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In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung von chiralen 1,2- und 
1,3-diolfunktionalisierten solvatochromen Chromophoren vorgestellt. Als chromophore 
Systeme wurden Nitroaniline, SCHIFFsche Basen, Azofarbstoffe und Merocyanine gewählt. 
Das solvatochrome Verhalten der diolfunktionalisierten Verbindungen wurde mittels LSER 
(linear solvation energy realtionship) unter Verwendung der Lösungsmittelparameter nach 
KAMLET-TAFT und CATALÁN quantifiziert. Der Einfluss der Diolfunktion auf die Kristall-
struktur der Nitroanilinderivate wurde über Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht und 
nach der Graph Set Methode von ETTER beschrieben. 
Es erfolgte eine Kondensation ausgewählter diolfunktionalisierter Bausteine mit verschieden 
substituierten Arylboronsäuren. Ein besonderes Augenmerk wurde auf den Einfluss des 
Boratoms und der Ringgröße des resultierenden Boronsäureesters, auf das solvatochrome 
Verhalten sowie das Reaktionsverhalten gegenüber Fluorid, Cyanid und Acetat gelegt. 
Weiterhin erfolgte die Verknüpfung von diolfunktionalisierten Chromophoren mit 
chromophoren Arylboronsäuren zu Bis-Chromophoren, deren Eigenschaften ebenfalls studiert 
wurden. 
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            Nicht weil es schwer ist, wagen wir es nicht, 
          sondern weil wir es nicht wagen, ist es schwer 
 
Seneca 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
1.1 Einleitung 
 
Es ist ein uraltes Grundbedürfnis des Menschen sich und seine Umgebung zu färben und 
damit zu verschönern. Ein Zeugnis frühester Anwendung von Pigmenten ist die Höhle von 
Chauvet-Pont-d’Arc, deren Malereien als die ältesten der Welt gelten (ca. 30000 v. Chr.). 
Weitere Beispiele sind in der Türkei, Ägypten, Griechenland und Rom zu finden.[1a] Die 
Vielfalt an Farben und deren Leuchtkraft versetzt den heutigen Betrachter fortwährend in 
Erstaunen. Neben den Pigmenten dienten in vorgeschichtlicher Zeit vor allem Pflanzenextrake 
zur Färbung von Wolle und Leinen.[2] Mumienbinden aus Ägypten wurden beispielsweise mit 
Safran gefärbt. Weitere Farbstoffe des klassischen Altertums sind Indigo, Alkanna, Luteolin, 
Kermes, Lackmus und Purpur.[3] Bereits vor 4000 Jahren beherrschten die Phönizier die 
Kunst mit antikem Purpur zu färben.[1b] Gewonnen wurde dieser Farbstoff aus dem gelblichen 
Schleim der Hypobranchialdrüsen der Purpurschnecken. Dieser enthält die reduzierte Form, 
die Leukobase des Farbstoffes. Unter Lichteinfluss erfolgt die Oxidation zum eigentlichen 
Chromophor Purpur, ein Gemisch indigoider Farbstoffe, das hauptsächlich aus 6,6’-
Dibromindigo besteht (Abb. 1).[1b,c,3] Zur Herstellung eines einzigen Gramms Purpurs wurden 
10000 bis 12000 Schnecken benötigt, wodurch Purpur eine der teuersten Waren des Altertums 
war.[1b] 
N
H
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Abbildung 1: Die Purpurschnecke Murex brandaris[4a], aus welcher das wertvolle antike tyrische Purpur 
gewonnen wurde, bestehend aus einem Gemisch indigoider Farbstoffe, hauptsächlich 6,6’-Dibromindigo. Rechts 
unten das antike Purpur als Pigment.[4b]  
 
Die Farbgebung von Textilien diente hauptsächlich als soziales Unterscheidungsmerkmal, 
später auch als Schmuck. So war in der Antike aufgrund der Seltenheit sowie des hohen 
Preises Purpur die Farbe und Zierde der Kleidung von hochgestellten Persönlichkeiten wie 
Hohepriestern. Später ging diese Farbe auf den Papst sowie hohe katholische Würdenträger 
über und wurde Statussymbol der deutschen Kaiser.[1b,3] Bis weit in die Neuzeit hinein 
erfolgte die Färbung von Textilien ausschließlich mit natürlich vorkommenden Farbstoffen, 
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welche aufgrund der aufwendigen Gewinnung aus Naturprodukten recht kostbar waren.[2,1c] 
Im Zuge der Industrialisierung und der stetig steigenden Nachfrage an Farbstoffen setzte 
allmählich ein Wandel ein. Bereits im Jahre 1771 gelang es P. WOULFE Pikrinsäure als den 
ersten synthetischen Farbstoff zu gewinnen.[3] Durch Zufall entdeckte W. H. PERKIN 1855 
beim Versuch Chinin durch Oxidation von toluidinhaltigem Anilin herzustellen, einen 
fliederfarbenen Feststoff, den Farbstoff Mauvein.[2,3] Zügig folgten die Entdeckungen und 
industriellen Synthesen weiterer Farbstoffe, wie beispielsweise des Fuchsins.[1b] Rasch 
konzentrierte sich das Interesse der Chemiker auch auf die Entwicklung gänzlich neuer 
Farbstoffe. Bis 1920 bildeten so Farbfabriken die Schlüsselindustrie der gesamten chemischen 
Industrie, aus diesen entwickelten sich die heutigen großen Chemiekonzerne. Als ein Beispiel 
ist die BASF AG (Badische Anilin- und Soda- Fabrik AG) zu nennen.[2] Obwohl heute mehr 
als 100000 Farbstoffe bekannt sind, ist die Farbenchemie immer noch ein aktuelles Gebiet der 
Forschung.  
Gegen Ende des 20. Jahrhunderts setzte zunehmend ein Wandel in der Farbstoffforschung ein. 
Die Nachfrage nach Produkten, die eine spezielle, wohl definierte Funktion erfüllen und nicht 
nur als einfache Färbemittel dienen, führte zu der Entwicklung von „funktionellen 
Farbstoffen“.[1c] Als funktionelle Farbstoffe werden Substanzen bezeichnet, deren spezifische 
Anwendungen nicht alleine auf ihren ästhetischen Farbeigenschaften beruhen, dass heißt die 
Farbe ist für die Anwendung irrelevant, sie wird nur als Mittel zum Zweck eingesetzt, wie 
beispielsweise bei pH-Indikatoren.  
In der Natur existieren seit jeher funktionelle Farbstoffe. Der älteste und wohl einer der 
wichtigsten natürlichen funktionellen Farbstoffe ist das Chlorophyll, als Teil der komplexen 
Photosynthesekette. Bereits im Altertum wurden funktionelle Farbstoffe benutzt, es wurde 
überliefert, dass die Soldaten Alexanders des Großen bei Übungen Armbinden trugen, welche 
mit einer Lösung von reduziertem Tyrischen Purpur getränkt wurden. Die zunächst farblose 
Verbindung wird durch das UV-Licht der Sonne zum eigentlichen purpurfarbenen Farbstoff 
oxidiert (siehe Abb. 1, rechts unten) und zeigte an, dass die Soldaten lange genug der Sonne 
ausgesetzt waren. Der Farbstoff diente demzufolge als photochrome Uhr.[1c] 
Obwohl es sich bei den funktionellen Farbstoffen um ein vergleichsweise junges Forschungs-
gebiet handelt, existiert bereits eine enorme Anzahl an technischen Anwendungen in der 
Elektronik, Photoreprographie, Laserspektroskopie, vor allem jedoch in der analytischen 
Chemie und Biochemie sowie in der medizinischen Diagnostik und Therapie.[1c] Funktionelle 
Farbstoffe gelten als moderne Materialen und stehen im Mittelpunkt aktueller 
Forschungen.[1c] 
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Dabei ist es von größtem Interesse hochfunktionelle Moleküle so miteinander zu 
kombinieren, dass maßgeschneiderte Komplexe erhalten werden, welche gezielt spezifischen 
Aufgabenanforderungen angepasst sind. Bereits 1988 entwickelten MICHL[5] und 
STODDART[6] unabhängig voneinander das Konzept organische und/oder anorganische Mole-
küle als sogenannte „tinkertoys“[5] oder nach einem Bauplan ähnlich wie Lego® miteinander 
zu kombinieren. Die Verknüpfung einzelner individueller Bausteine führt somit zur 
Konstruktion von gekoppelten Strukturen.[7] Dabei werden Methoden der klassischen Chemie 
mit denen der Supramolekularen Chemie kombiniert.[8] Ein wichtiges Kriterium der einzelnen 
Bausteine besteht dabei in der reversiblen Verknüpfung. Hierfür existieren verschiedene 
Ansätze, welche die Ausbildung nichtkovalenter Bindungen, wie beispielsweise Metall-
Ligand-, Ion-Dipol-Wechselwirkung, Wasserstoffbrückenbindungen aber auch π−π-Stapel-
wechselwirkungen, nutzen.[9a] Ebenso kann die Bildung reversibler kovalenter Bindungen 
zum Aufbau gekoppelter Strukturen genutzt werden. Neben der Iminbildung hat sich die 
reversible Bildung von Boronsäureestern etabliert.[9b] Boronsäuren kondensieren leicht mit 
Diolen unter Bildung von cyclischen Estern, wodurch komplexe Strukturen wie 
Makrozyklen[9b,10a], Helices[10b,c], nanotubes[10d], Polymere[10a,e] und organische Netzwerke[10f] 
zugänglich sind. 
 
 
1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird der Ansatz der reversiblen Bildung von 
Boronsäureestern zur Synthese gekoppelter Strukturen aufgegriffen und mit der Synthese 
funktioneller Farbstoffe kombiniert.  
Demzufolge steht zunächst die Synthese chromophorer push-pull substituierter Moleküle, 
welche in der Peripherie Diolfunktionen als Verknüpfungspunkte tragen, im Vordergrund. 
Durch die strukturelle Variation der chromophoren Einheit können gezielt Eigenschaften wie 
beispielsweise das solvatochrome Verhalten, Fluoreszenz, pH-Sensitivität und Wechsel-
wirkung mit Ionen modifiziert werden. Als chromophore Bausteine kommen Nitroaniline, 
SCHIFF’sche Basen, Azofarbstoffe aber auch Merocyanine in Betracht. Ein 
diolfunktionalisiertes Nitroanilin als mögliches Zielmolekül sowie dessen Potential als 
Baustein für gekoppelte Strukturen zeigt Schema 1. Neben der abgebildeten 1,2-Dioleinheit 
(2,3-Dihydroxy-1-propyl-Gruppe), welche die Integration chiraler Informationen ermöglicht, 
können ebenso 1,3-Diole verwendet werden. 
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Reduktion zum Amin und 
Synthese SCHIFFscher
Basen
Wechselwirkung mit
Metallkationen z. B. 
Pd2+, Cu2+, …
chromophores push-pull π-System
UV/Vis-Spektroskopie, 
Solvatochromie
R = H, CH3
Kondensation mit Arylboronsäuren
Bildung aggregierter Strukturen über
Wasserstoffbrückenbindungen
Einkristallröntgenstrukturanalyse
Wechselwirkung mit Anionen z.B. F−, CN−
NO2N OH
OH
R
 
Schema 1: 1,2-Diolfunktionalisiertes Nitroanilin als Zielmolekül zum Aufbau gekoppelter Strukturen.  
 
Die Diolfunktionalität bietet weiterhin die Möglichkeit der Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen, was zum gezielten Aufbau aggregierter Strukturen genutzt werden kann. 
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist die anschließende Verknüpfung 
ausgewählter diolfunktionalisierter Bausteine mit verschiedenen Arylboronsäuren zum 
Aufbau gekoppelter Strukturen. Dabei soll das solvatochrome Verhalten der erhaltenen 
Boronsäureester und das Reaktionsverhalten gegenüber Anionen studiert werden. Neben 
„einfachen“ Arylboronsäuren sollen ebenfalls chromophore Boronsäuren verwendet werden. 
Dies ermöglicht den Aufbau von Molekülen, welche zwei verschiedene chromophore 
Einheiten, mit der UV/Vis-Absorption im sichtbaren oder nahen UV-Bereich des Spektrums, 
innerhalb eines Moleküls aufweisen. Beide Chromophore stehen jedoch aufgrund der 
gewählten Propandioleinheit als Verknüpfungspunkt nicht in direkter Konjugation 
zueinander, sondern sind durch diese als Spacer getrennt. Eine wichtige Fragestellung ist nun, 
ob die Verknüpfung zweier chromophorer Bausteine zu einer linearen additiven oder zu einer 
synergistischen Kombination der individuellen Eigenschaften führt. 
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2 Theoretische Grundlagen 
 
2.1 Reaktionswege zur Synthese diolfunktionalisierter Chromophore 
 
In den nachfolgenden Abschnitten werden kurz die verschiedenen Reaktionsmechanismen, 
welche zur Synthese diolfunktionalisierter Chromophore angewandt wurden, erläutert. 
 
2.1.1 Nitroaniline − Nucleophile Aromatische Substitution  
 
In der organischen Chemie stellt die nucleophile Substitution ein wichtiges Synthesewerkzeug 
dar. Ein Nucleophil knüpft unter Einbeziehung eines Elektronenpaares eine neue Bindung zu 
einem Substrat, wobei ein Nucleofug mit einem Elektronenpaar das Substrat verlässt.[11] 
Aromatische Verbindungen sind aufgrund ihres Systems konjugierter Doppelbindungen 
LEWIS-Basen, wodurch ein Angriff nucleophiler Reagenzien im Vergleich zu Elektrophilen 
wesentlich erschwert ist. Die Reaktivität der Arene gegenüber Nucleophilen kann jedoch 
durch die Einführung von −I- und −M-Substituenten erhöht werden, da diese die Basizität des 
Aromaten herabsetzen. In Abwesenheit aktivierender Substituenten ist eine nucleophile 
aromatische Substitution nur unter sehr drastischen Bedingungen, wie z. B. sehr hohe 
Temperaturen und dem Einsatz stark basischer Reagenzien, möglich.[11−13] Nucleophile 
Substitutionen am Aromaten (SNAr) können prinzipiell nach drei verschiedenen 
Reaktionsmechanismen verlaufen. Analog zu den klassischen SN1- und SN2-Reaktionen an 
Aliphaten können nucleophile Substitutionen am Aromaten ebenso uni- und bimolekular 
ablaufen. Ein dritter beobachteter Mechanismus verläuft über ein Arin als Zwischenstufe. 
Schema 2 zeigt diesen Reaktionsverlauf nach dem Eliminierungs-Additions-Mechanismus.  
 
Cl NH2
Cl
− NH3 − Cl
NH2NH2 NH3
Eliminierung
Addition
Arin (Benz-in)
NH2
− NH2  
Schema 2: Eliminierungs-Additions-Mechanismus am Beispiel von Chlorbenzen.[11] 
 
Dabei erfolgt zunächst, ausgelöst durch starke Basen, die Eliminierung eines Protons unter 
Bildung eines Carbanions. In einem weiteren Reaktionsschritt wird ein Halogenid eliminiert 
und ein Arin erzeugt, welches eine sehr elektronenarme Zwischenstufe darstellt. Das Arin ist 
somit hochreaktiv gegenüber Nucleophilen, demzufolge können diese sehr schnell addiert 
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werden.[11] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit spielt dieser Mechanismus jedoch keine 
Rolle, da die notwendigen Bedingungen zur Generierung eines Arins, wie die Anwesenheit 
einer starken Base, nicht eingestellt wurden. 
Unimolekulare SNAr-Reaktionen verlaufen über ein Carbokation als Intermediat. Positive 
„Arenium“-Ionen sind nicht resonanzstabilisiert und dementsprechend höchst instabil. Bisher 
konnte dieser Mechanismus zweifelsfrei nur bei Diazoniumbenzenen festgestellt 
werden.[11,12,14] 
Die Mehrzahl der nucleophilen Substitutionen an aktivierten Aromaten verlaufen bimolekular 
nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus. Im ersten geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt wird das Nucleophil unter Bildung eines anionischen Intermediates addiert. Die 
negative Ladung der gebildeten Zwischenstufe wird durch Elektronenakzeptorsubstituenten 
(z. B. −NO2, −CN, −COOH) in para- und/oder ortho-Position zum Nucleofug 
resonanzstabilisiert. Einen außerordentlich stark beschleunigenden Effekt besitzt dabei die 
NO2-Gruppe, wie kinetische Untersuchungen der Umsetzung von Chlorbenzen sowie Mono-, 
Di- und Trinitrochlorbenzen zu den entsprechenden Phenolen zeigten.[12−14] In der darauf 
folgenden Reaktionssequenz wird die Abgangsgruppe eliminiert, dieser Schritt kann ebenso 
basenkatalysiert erfolgen. Schema 3 zeigt diesen Verlauf am Beispiel von 1-Fluor-4-
nitrobenzen mit einem sekundären Amin. 
 
FO2N N
R
R
H
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O2N
R R
H NO2N
R
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O
R R
H
N
N
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O
R R
H
R = Alkyl
 
 
Schema 3: Additions-Eliminierungs-Mechanismus der nucleophilen Substitution am Aromaten.[15a] 
 
Im Gegensatz zur SN2-Reaktion am sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom laufen beide Schritte 
nacheinander ab. Ein Synchronmechanismus ist auszuschließen, da ein Rückseitenangriff des 
Nucleophils unter Bildung eines fünfbindigen Übergangszustandes mit anschließender 
WALDEN-Umkehr nicht möglich ist. Das Umklappen der Liganden wird durch die 
aromatische Ringstruktur verhindert. 
Die Geschwindigkeit der SNAr-Reaktion ist weiterhin von der Natur des austretenden 
Nucleofugs abhängig. Unter den Halogenen zeigt das Fluor als Abgangsgruppe eine 
auffallend hohe Reaktivität, was sowohl auf sterische als auch auf elektronische Einflüsse 
zurückzuführen ist.[11,13,14] Der sterische Anspruch des Fluors ist im Vergleich zu anderen 
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Halogenen vernachlässigbar, so dass kaum sterische Hinderungen während des Angriff des 
Nucleophils erwartet werden. Bedingt durch die hohe Elektronegativität des Fluors (ENFluor = 
4.0) ist die C−F-Bindung hoch polar, wodurch der Kohlenstoff einen elektrophilen Charakter 
erhält und somit eine Anlagerung des nucleophilen Agens ermöglicht wird.[15c] Neben der 
aktivierenden und austretenden Gruppe wird ebenso dem Nucleophil ein sehr großer Einfluss 
auf die Geschwindigkeit der SNAr zugeschrieben. SUHR et al. untersuchte den sterischen 
Einfluss von Aminen auf die Kinetik der Substitution von 1-Fluor-4-nitrobenzen in DMSO. 
 
Tabelle 1: Kinetische Werte der SNAr von 1-Fluor-4-nitrobenzen mit diversen Aminen in DMSO.[15a,b] 
k·106 [L·s−1·mol−1] 
Amin 
25 °C 50 °C 
EA [cal·mol−1] 
Methylamin 1680 ± 10 6850 ± 100 10700 
Ethylamin 526 ± 7 2200 ± 100 11000 
Diethylamin 163 ± 51 681 ± 5 10400 ± 500 
Ethanolamin 198 ± 2 970 ± 5 11900 ± 200 
n-Butylamin 394 ± 5 1660 ± 20 10700 ± 300 
iso-Butylamin 312 ± 5 1330 ± 10 10800 ± 300 
Di-n-butylamin 83 ± 3 302 ± 8 9500 ± 1500 
Di-iso-butylamin 3.89 ± 0.09 11.6 ± 0.2 9400 ± 900 
 
Aus Tab. 1 wird ersichtlich, dass der Raumbedarf der Substituenten in α-Stellung zur 
Aminogruppe entscheidend ist. Eine Verzweigung in β-Position führt bei primären Aminen 
zu einem geringen, jedoch bei sekundären Aminen zu einem drastischen Absinken der 
Geschwindigkeitskonstanten. Des Weiteren beeinflussen polare Substituenten wie z. B. −OH 
in β-Stellung die Geschwindigkeit der Reaktion ungünstig.[15a,b] 
Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Geschwindigkeit der SNAr wird vor allem durch den 
Polaritätsunterschied zwischen den Edukten und der anionischen Zwischenstufe bestimmt. In 
stark polaren Lösungsmitteln wie DMSO oder DMF wird eine bessere Solvatation des 
gebildeten Intermediates erzielt.[15d,e] In wenig polaren Lösungsmitteln wie z. B. Toluen 
können die Nucleophile dimerisieren, welches zu einem Absinken der Geschwindigkeit 
führt.[16] Nucleophile aromatische Substitutionen in alkoholischem Medium führen zu einer 
Reihe von Nebenreaktionen z. B. in Form von Etherbildung, wobei das Alkoholat ebenfalls 
als Nucleophil agieren kann.[15f] 
Nitroanilinderivate, als Vertreter der bekannten Familie der „Nitro-Farbstoffe“, finden bereits 
vielfältige Anwendungen als Indikatoren für die Ermittlung von Lösungsmittelpolari-
täten[17a−d], als lipophile Indikatoren in Mizellen und biologischen Membranen[16,18] sowie als 
Gastmoleküle in Cyclodextrinen.[19] Des Weiteren stellen sie erfolgsversprechende 
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Materialien in Hinblick auf nicht linearen optischen Eigenschaften (NLO) dar.[20] Als eine der 
ersten und bekanntesten Anwendungen der SNAr zur Synthese von Nitroanilinen ist die 
Endgruppenanalyse von Peptidsequenzen zu nennen, diese beruht auf der Reaktion von 
SANGERs Reagenz mit den N-terminalen Aminosäuren der Peptide. Nach anschließender 
hydrolytischer Spaltung können die gebildeten chromophoren N-2,4-Dinitrophenylamino-
säuren identifiziert werden.[2] 
 
2.1.2 SCHIFF’sche Basen − Reduktion der Nitrogruppe und Kondensation mit 
aromatischen Aldehyden  
 
Die Reduktion aliphatischer Nitrofunktionen ist in der präperativen organischen Chemie von 
geringer Bedeutung, da eine Funktionalisierung mit Aminosubstituenten auch sehr leicht auf 
verschieden anderen Wegen zugänglich ist.[11] Im Gegensatz dazu ist die Reduktion 
aromatischer Nitrogruppen industriell von großer Relevanz. Eine direkte Einführung von 
Aminofunktionen ist nur dann möglich, wenn das aromatische System für den Angriff eines 
Nucleophils genügend aktiviert ist. Hingegen sind nitrierte Arene sehr leicht über eine 
elektrophile Substitution zugänglich. Die anschließende Reduktion gelingt chemisch durch 
naszierenden Wasserstoff (z. B. unedlesMetall/HCl)[12], durch katalytische Hydrierung mit 
molekularem Wasserstoff[21] oder elektrolytisch.[11] Von entscheidendem Einfluss auf den 
Verlauf der Reduktion und somit auf die Struktur des Produktes sind auch die gewählten 
Reaktionsbedingungen Schema 4 verdeutlicht dies am Beispiel von Nitrobenzen.[11]  
 
NO2
N
N NH
NH
NH2
oder
Sn/HCl
NaS2O4/
NaOH
Zn/NaOHSnCl2/NaOH
oder LiAlH4
Zn/NH4Cl    Glucose/NaOH
NH
OH
N
N
O
 
Schema 4: Übersicht des Einflusses der Reaktionsbedingungen und Reduktionsmittel auf den Verlauf der 
Reduktion von Nitrobenzen.[11] 
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Die Anwendbarkeit des jeweiligen Verfahrens ist ebenso abhängig von der Struktur der zu 
reduzierenden Substanz. Enthält diese noch weitere leicht reduzierbare Substituenten, wie 
z. B. Carbonylgruppen oder C=C-Doppelbindungen, ist eine Reduktion mit unedlen Metallen 
im sauren Medium aufgrund zu geringer Selektivität ungeeignet. Katalytische Hydrierungen 
mit RANEY-Nickel und Hydrazin oder Palladium und Cyclohexen als Wasserstoffquelle 
führen im Allgemeinen selektiv zum primären Amin.[13,21] Die Verwendung von Natrium-
dithionit ermöglicht die partielle Reduktion von 1,3-Dinitrobenzen zu 3-Nitroanilin.[13] 
Allerdings wird dessen Anwendbarkeit durch die Limitierung auf Wasser als Reaktions-
medium stark eingeschränkt.[22] 
Als sehr milde und selektive Reduktionssysteme haben sich Palladium-Aktivkohle-
Katalysatoren mit Ammoniumformiat[23] oder Kaliumformiat[24] als Wasserstoffüberträger 
erwiesen. So konnte Ammoniumformiat anstelle von Cyclohexen erfolgreich als katalytisches 
Wasserstofftransfer-Reagenz in der Peptid-Chemie zur Entschützung der Carboxylgruppen 
verwendet werden.[23a,b] Eine selektive Reduktion von Dinitroverbindungen gelingt unter 
Verwendung von Triethylammoniumformiat.[25] Aufgrund der hohen Selektivität und den sehr 
milden Reaktionsbedingungen werden in der vorliegenden Arbeit die Reduktionen der 
Nitrogruppen mit dem System Palladium/Aktivkohle/Ammoniumformiat durchgeführt. 
Aromatische Amine stellen sehr wichtige Ausgangschemikalien zur Synthese einer Vielzahl 
von Farbstoffen wie z. B. Azofarbstoffen und SCHIFF’schen Basen, aber auch von Pharma-
zeutika wie z. B. Paracetamol dar.[11,13,26] 
Aldehyde und Ketone reagieren mit primären Aminen und Ammoniak unter Abspaltung von 
Wasser zu Iminen.[27] Die gut kristallisierenden Kondensationsprodukte aromatischer 
Aldehyde und Amine werden zu Ehren H. SCHIFFs als SCHIFFsche Basen bezeichnet. Diese 
sind im Gegensatz zu aliphatischen Iminen wesentlich hydrolysebeständiger. Durch 
nucleophile Addition des Amins an den Carbonylkohlenstoff bildet sich zunächst ein 
α-Hydroxylamin (Halbaminal). Die Addition erfolgt umso schwerer, je sterisch anspruchs-
voller die Substituenten sind. Das gebildete tetraedrische Zwischenprodukt ist äußerst instabil 
und im Allgemeinen nicht isolierbar. Im anschließenden geschwindigkeitsbestimmenden 
Reaktionsschritt erfolgt die Eliminierung von Wasser und die Ausbildung der C=N-
Doppelbindung (Schema 5).[11−13] Die Dehydratisierung kann durch Zugabe von Säuren 
katalysiert werden. Ein zu niedrig gewählter pH-Wert führt durch Salzbildung zu einer 
Blockierung des angreifenden Nucleophils, so dass der Additionsschritt geschwindigkeits-
bestimmend wird. Der optimale pH-Wert ist häufig im Bereich des pKs-Wertes des 
Nucleophils zu finden, da einerseits die Dehydratisierung hinreichend beschleunigt wird und 
andererseits eine genügend hohe Konzentration an nicht protoniertem Nucleophil vorliegt.[13] 
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Schema 5: Nucleophile Addition eines Amins an einen trigonalen Carbonyl-Kohlenstoff unter Bildung eines 
tetraedrischen Halbaminals mit anschließender säurekatalysierter Kondensation zur SCHIFFschen Base 
(Azomethin).[13] 
 
Aufgrund der vorliegenden C=N-Doppelbindung zeigen Azomethine Z/E-Isomerie. Beide 
Formen können thermisch ineinander umgewandelt werden, die Geschwindigkeit ist dabei 
abhängig von Substituenteneffekten, Lösungsmittel und Druck.[28] 
SCHIFF’sche Basen zeichnen sich vor allem in der Koordinationschemie als mehrzähnige 
Liganden für Übergangsmetallkomplexe aus.[29] Das Stickstoffatom besitzt ein freies Elek-
tronenpaar und kann somit als σ-Donor-Ligand fungieren. Als einer der ersten und als 
bekanntester Vertreter ist der Salen-Ligand zu nennen.[30a] Dieser wird durch Kondensation 
von Salicylaldehyd und Ethylendiaminen zugänglich und wirkt als vierzähniger Ligand für 
eine Vielzahl von Übergangsmetallen.[30b−d] Praktische Anwendung finden diese Komplexe 
unter anderem als Katalysatoren für die Epoxid-Ringöffnungspolymerisation sowie für die 
Copolymerisation von Kohlendioxid und Epoxiden.[30e,f] N-(2-Hydroxybenzyliden)aniline 
können ebenso als zweizähnige Liganden unter Bildung von planaren und tetraedrischen 
Komplexen wirken.[29a,30d, 31] Des Weiteren sind η1-koordinierte Metallkomplexe bisher von 
Benzylidenanilinen mit Palladium bekannt.[32] Schema 6 zeigt eine Auswahl der genannten 
Vertreter.  
 
O
N N
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M
n
nX
M = Cu(II), Co (II/III), Cr (III) 
       Mn(III), Ni(II), ....
X   = OH, Cl, OAc, ...
A
O
N
R
M
O
N
R
M = Cu(II), Ni(II)
R = CH2COOEt, Alkyl, ...
B
N
RO
RO
OR
OR
N
OR
OR
RO
RO
Pd ClCl R = −(CH2)nCH3 
(n = 5, 7, 9, 11)
C  
Schema 6: Ausgewählte Vertreter der Übergangsmetallkomplexe, in denen SCHIFF’sche Basen als Liganden 
fungieren; A des Salen-Typs[30a−c], B als zweizähnige Liganden des PFEIFFER-Typs[29a,30d,31], welche zur 
Racemat-Trennung von α-Aminosäuren geeignet sind[31c] und C Pd(II)-η1-koordinierte Imine.[32] 
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Ferner spielen SCHIFF’sche Basen in der Natur eine entscheidende Rolle in biochemischen 
Prozessen. Der Sehvorgang in der Netzhaut wird durch das lichtabsorbierende Pigment 
Rhodopsin (Sehpurpur) ermöglicht. Dieses Chromophor besteht aus einem Proteinanteil, dem 
Opsin, welches über eine Iminfunktion an der Lysin-Einheit mit einer prosthetischen Gruppe, 
dem Vitamin A1-Aldehyd Retinal gebunden ist. Der Einfall von Licht führt zu einer 
Isomerisierung des 11-cis-Retinals in die all-trans-Form, wodurch eine ganze Kaskade an 
weiteren Reaktionen ausgelöst wird.[2] Des Weiteren treten Azomethine im Stoffwechsel der 
Aminosäuren auf, die mit Pyridoxal-5-phoshat (Vitamin B6) SCHIFF’sche Basen bilden.[2] 
 
2.1.3 Azofarbstoffe − Azokupplung und Azokondensation 
 
Diese wichtige Gruppe von Farbstoffen umfasst die bisher größte Anzahl registrierter 
Verbindungen im Vergleich zu den anderen Farbstoffklassen.[2] Gemeinsames 
Strukturmerkmal aller Azoverbindungen ist die N=N-Doppelbindung. Die Synthese erfolgt im 
Allgemeinen über eine Kupplung eines diazotierten aromatischen Amins (Diazokomponente) 
mit genügend reaktionsfähigen Aromaten wie z. B. Phenolen und Aminen 
(Kupplungskomponente).[2,11−13] Aufgrund der delokalisierten positiven Ladung besitzen 
Diazonium-Ionen nur einen schwach elektrophilen Charakter. Durch Einführung von 
Elektronenpaarakzeptoren in ortho- oder para-Position zum Diazosubstituenten kann die 
Elektrophilie erhöht werden (Schema 7). Die elektrophile Substitution erfolgt regioselektiv in 
para-Position der Kupplungskomponente, da an dieser Stelle die geringste sterische 
Hinderung vorliegt und die positive Ladung des σ-Komplexes resonanzstabilisiert wird. Nur 
wenn die para-Position bereits substituiert ist, tritt eine Kupplung in ortho-Position ein.[13] 
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Schema 7: Azokupplung eines diazotierten Amins mit einem elektronenreichen Arylamin.  
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Einen Sonderfall stellt die Reaktion von Diazonium-Ionen mit sekundären, aber vor allem mit 
primären Aminen dar. In Konkurrenz zur Kupplung des aromatischen Kohlenstoffes steht der 
Angriff des Amino-Stickstoffes, als Stelle höchster Elektronendichte. Die Stärke der daraus 
resultierenden N=N-Bindung unterscheidet sich nicht signifikant von der einer C=N-Bindung, 
infolge dessen bilden sich mit sekundären Aminen teilweise und mit primären Aminen über-
wiegend 1,3-disubstituierte N-Azo-Verbindungen, die Triazene.[11−13] Durch Erhitzen im 
sauren Milieu lassen sich diese intermolekular in die thermodynamisch stabileren Amino-
Azo-Verbindungen überführen. Die Einstellung des optimalen pH-Wertes ist somit von 
größter Bedeutung und abhängig von der jeweiligen Kupplungskomponente. In stark saurem 
Medium erfolgt kaum eine Reaktion mit Aminen und Phenolen. Die Konzentration an freiem 
Amin wird durch Salzbildung stark vermindert, ebenso wird die Dissoziation der Phenole 
zurückgedrängt. Im alkalischen Milieu wird die Reaktivität des Phenols durch Salzbildung 
erhöht, jedoch die Konzentration des Diazonium-Ions durch Bildung von Diazohydroxid 
(Ar−N=N−OH) stark reduziert. Die günstigsten Bedingungen sind demzufolge bei 
Verwendung von Phenolen als Kupplungskomponente ein schwach alkalisches Milieu und bei 
Aminen ein schwach saures Medium. Ein Nachteil der beschriebenen Azokupplung besteht 
darin, dass lediglich stark elektronenreiche Aromaten als Kupplungskomponente fungieren 
können.  
Azoverbindung mit zwei elektronenarmen Ringsystemen, wie z. B. fluorfunktionalisierte 
Azoverbindungen als Vorstufen für anschließende SNAr-Reaktionen, können alternativ über 
eine Azokondensation synthetisiert werden. Dabei erfolgt die Kondensation von aromatischen 
Aminen mit elektronenarmen Nitrosoverbindungen. Schema 8 zeigt dies beispielhaft an der 
Synthese von 4-Fluor-3,2’,4’-trinitroazobenzen[33], welches in der vorliegende Arbeit 
Anwendung fand. 
 
NO2ON
O2NO2N
NH2F N
N NO2
O2N
O2N
F
− H2O
+
elektronenarm elektronenarm  
 
Schema 8: Synthese von 4-Fluor-3,2’,4’-trinitroazobenzen über eine Azokondensation.[33] 
 
Aufgrund des konjugierten π-Elektronensystems sind Azoverbindungen stark farbig. Schon 
der einfachste Vertreter dieser Substanzklasse, das Azobenzen, adsorbiert im violetten 
Bereich des Spektrums und erscheint orangefarben. Die UV/Vis-Absorptionsmaxima können 
durch Variation der Donor- und Akzeptorsubstituenten an den aromatischen Ringsystemen in 
einem weiten Bereich eingestellt werden.[34−36] Demzufolge finden diese Farbstoffe vielfältige 
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Anwendung zum Färben von Wolle, Baumwolle, Seide, Hanf, Ölen, Fetten, aber auch Holz 
und Papier sowie als Pigmente in der Kopiertechnik und Farbfotografie.[34,35] Aufgrund der 
intensiven Farbigkeit sowie der relativ leichten Zugänglichkeit werden Azofarbstoffe seit 
langem in der Analytik als Säure-Base-[34,37] und solvatochrome Indikatoren[34,38] eingesetzt. 
Azofarbstoffe finden weiterhin ein breites Interesse und vielfältige Anwendungen in Hinblick 
auf Materialien für optische Anwendungen. Durch Eigenschaften wie optische 
Speicherfähigkeit[39], Holografie[39a,40], NLO[41] sowie photochemische und thermische 
Schaltbarkeit (cis/trans-Isomerie)[42] stellen Azofarbstoffe sowie Azo-Einheiten tragende 
Polymere erfolgsversprechende Materialien für photoaktive Substanzen dar. 
 
 
2.1.4 Merocyanine − KNOEVENAGEL-Kondensation 
 
Eine weitere interessante Farbstoffklasse bezüglich solvatochromer und pH-sensitiver 
Eigenschaften stellen Polymethine dar. Charakteristisch für Farbstoffe diesen Types ist eine 
konjugierte Kette mit einer ungeraden Anzahl von Methingruppen, an deren Enden sich zwei 
Auxochrome A (Akzeptorgruppe) und D (Donorgruppe) befinden, welche als push-pull-
System fungieren.[26,34,43] Diese Polyene werden in Abhängigkeit ihrer Ladung in kationische, 
anionische oder neutrale Polymethine differenziert. Schema 9 zeigt diese verschiedenen 
Untergruppen der Polymethine.  
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Schema 9: Allgemeine molekulare Struktur sowie Einteilung der Polymethinfarbstoffe in Abhängigkeit von der 
Ladung.[26,34,43] 
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Die als vinyloge Amidine klassifizierbaren kationischen Polymethine werden in drei 
Untergruppen eingeteilt: Streptocyanine (offenkettig), Hemicyanine (A bzw. D ist ein Teil 
eines Heterozyklus) und Cyanine (zwei Heterozyklen). Oxonole, die anionisch geladenen 
Polyene, können auch als vinyloge Carboxylationen betrachtet werden. Als einer der 
bekanntesten Vertreter ist Murexid zu nennen.[43] Merocyanine, welche nach außen elektrisch 
neutral geladen sind, werden auch als Neutrocyanine und vinyloge Carbonsäureamide 
bezeichnet.  
Ungeachtet der enormen Auswahl an möglichen Donor- und Akzeptorkomponenten, 
Heterozyklen und der vielfältigen Variation der Methinkette folgen die Synthesen im 
Allgemeinen ähnlichen Grundprinzipien.[34] Der Großteil der synthetischen Methoden besteht 
aus Sequenzen von Additionsreaktionen nucleophiler und elektrophiler Reagenzien mit 
anschließender Deprotonierung oder Eliminierung einer nucleofugen Abgangsgruppe. 
In der vorliegenden Arbeit sollen aufgrund der starken solvatochromen Eigenschaften 
diolsubstituierte Merocyanine des BROOKER-Typs synthetisiert werden. Diese, zu Ehren von 
L. BROOKER benannten p-Hydroxystilbazoliumsubstanzen, sind über eine KNOEVENAGEL-
analoge Kondensationreaktions zugänglich. Die KNOEVENAGEL-Olefinierung kann als 
Spezialfall der Aldolkondensation betrachtet werden, bei welcher stark aktivierte 
Methylenkomponenten mit Aldehyden oder Ketonen unter Einfluss von schwachen Basen wie 
tertiären Aminen kondensiert werden (Schema 10).  
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Schema 10: Synthese von Merocyaninen des BROOKER-Typs über eine KNOEVENAGEL-analoge 
Kondensation.[44] 
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Eine entsprechend hohe C,H-Acidität zeigen Methylgruppen in 2- und 4-Position zu einem 
quartären Stickstoff, welcher Teil eines heterocyclischen Systems ist. Durch Zugabe von z. B. 
Piperidin als Base können diese deprotoniert und anschließend an Aldehyde addiert werden. 
Nach Protonierung und Dehydratisierung werden Stilbazoliumsalze (A) erhalten. Diese 
können im ammoniakalischen Milieu unter Bildung von Merocyaninen des BROOKER-Typs 
deprotoniert werden. Die starken solvatochromen Eigenschaften dieser Farbstoffe werden auf 
den Wechsel zwischen Betain- (B) und Chinon-Struktur (C) zurückgeführt.[45,48b] Aus diesem 
Grund werden BROOKERs Merocyanin (R1 = CH3, R2 = H) und analoge Betainfarbstoffe als 
Polaritätsindikatoren für Lösungsmittel verwendet.[17b,44b,46a,47a] Des Weiteren zeigen 
Merocyanine pH-Sensitivität[46], trans-cis-Photoisomerisierung[45c] sowie lösungsmittel-[47] 
und pH-abhängige Fluoreszenz.[46] Ferner finden diese Chromophore ein großes Interesse im 
Hinblick auf NLO-Eigenschaften, da sehr hohe Werte für die molekulare Hyper-
polarizierbarkeit (β) gemessen wurden.[48] 
 
 
2.2 Arylboronsäuren und Arylboronsäureester 
 
Während die erste Isolierung einer Boronsäure von FRANKLAND 1860 noch wenig Beachtung 
fand, erlebte diese Klasse der organischen Verbindung ab den Achtzigern Jahren des vorigen 
Jahrhunderts einen enormen Aufschwung.[49,50] Eine große Bedeutung kommt dabei den 
Arylboronsäuren und ihren Estern zu. Als Substrate in der organischen Synthese und 
kombinatorischen Chemie erlangten sie vor allem bei der Verknüpfung von Biaryleneinheiten 
über die SUZUKI-MIYAURA-Kupplung[51] große Popularität. Weiterhin finden sich eine 
Vielzahl von Anwendung im biologischen und medizinischen Bereich wie beispielsweise bei 
der Erkennung von Kohlenhydraten[49,52], der Neutroneneinfangtherapie (BNCT)[49,53], als 
Enzyminhibitoren[49,54] und im transmembranen Transport.[49,55] Diese stetig steigende 
Nachfrage an verschiedenartig funktionalisierten Arylboronsäuren und Arylboronsäureestern 
führte ebenso zu einer raschen Weiterentwicklung an milden und effektiven Methoden zur 
Synthese dieser Verbindungsklasse. Eines der ersten und bis heute am häufigsten angewandte 
Verfahren verläuft über die Reaktion von GRIGNARD- oder lithiumaromatischen Ver-
bindungen mit Bortrialkylestern und anschließender Hydrolyse.[49,56] GOLDSCHMID et al. 
nutzten die Reaktion von difunktionalisierten GRIGNARD-Reagenzien mit Methylborat zur 
Synthese von Bisboronsäuren.[56d] Die Transmetallierung von Aryltrialkylsilanen und 
-stananen mit Bortribromid stellt ebenfalls eine sehr günstige Syntheseroute bezüglich hohen 
Ausbeuten dar.[49,57] Die Verwendung dieser organometallischen Intermediate wird allerdings 
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limitiert, wenn weitere Funktionalitäten vorhanden sind. In diesen Fällen hat sich die 
palladiumkatalysierte Borylierung von Arylhalogeniden oder -triflaten mit Dialkoxyboranen, 
wie z. B. mit Diborylpinacolester, etabliert.[49,58] Die Chemie der Arylboronsäuren und deren 
Ester wird vor allem durch den vorhandenen Elektronenmangel aufgrund des Elektronen-
sextetts bestimmt. Das Boratom besitzt ein freies p-Orbital, wodurch diese Substanzklasse 
ihren Charakter als LEWIS-Säure erhält. Eine weitere charakteristische Eigenschaft ist die 
Bildung cyclischer Anhydride.  
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Schema 11: Bildung cyclischer Anhydride (Boroxine) der Arylboronsäuren. Die Kondensation ist aufgrund der 
entstehenden drei Äquivalente Wasser entropisch begünstigt. K wird kleiner, je stärker elektronenziehend der 
Substituent R ist.[49] 
 
Diese Boroxine sind isoelektronisch zu Benzen und besitzen aufgrund des p-Orbitals am 
Boratom einen partiell aromatischen Charakter. Verdeutlicht ist dies an der gezeigten 
mesomeren Grenzstruktur in Schema 11. Bevorzugt bilden sich diese Boroxine bei höheren 
Temperaturen und in wasserfreiem Medium.[49] 
 
2.2.1 Veresterung mit Diolen 
 
Durch Substitution der Hydroxylgruppen der Boronsäuren mit Alkoxy- oder Aryloxygruppen 
werden Boronsäureester erhalten. Aufgrund des Verlustes der Fähigkeit Wasserstoffbrücken-
bindungen auszubilden sind die Ester weniger polar und leichter handhabbar als freie 
Boronsäuren.[49,59] 
Diese Veresterung ist eine Gleichgewichtsreaktion, so dass die Entfernung des entstehenden 
Wassers z. B. durch azeotrope Destillation oder Verwendung wasserentziehender Mittel wie 
beispielsweise Molsieb begünstigend auf die Hinreaktion wirkt.[49,60] Entropisch besonders 
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vorteilhaft ist die Reaktion der Arylboronsäuren mit 1,2- und 1,3-Diolen.[49,59] Neben der 
Anwendung als Schutzgruppe in der Kohlenhydratchemie[49,52,56e] bildet diese Gleich-
gewichtsreaktion auch die Grundlage der vielfach angewandten Chromatographie 
boronsäurehaltiger Polymere, z. B. zur Trennung von Diolen oder Nucleinsäuren.[49,52a,61] 
Sterische Einflüsse wirken sich dabei besonders deutlich aus. So reagieren cis-1,2-Diole um 
Größenordnungen schneller als die entsprechenden trans-1,2-Diole.[49,61] 
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Schema 12: Gekoppelte Gleichgewichte zwischen Benzenboronsäure und den entsprechenden cyclischen Estern 
in wässriger Phase. In Abhängigkeit des pH-Wertes erfolgt die Ausbildung trigonaler (Ktrig) und bei hohen pH-
Werten (KS-Säure) tetragonaler (Ktet) Ester. In wasserfreiem Medium kommt nur die linke Seite zur Geltung.[59] 
 
Die Reaktion einer Boronsäure mit einem Diol besteht aus der Summe einzelner komplexer 
Gleichgewichte, dargestellt in Schema 12. Die dabei gebildeten Ester besitzen ebenfalls ein 
vacantes p-Orbital am Boratom. Sie fungieren somit als Lewis-Säuren und können ent-
sprechende LEWIS-Basen wie beispielsweise OH−, F− oder CN− leicht anlagern. Die 
Ausbildung dieser tetragonalen Addukte wird vor allem durch hohe pH-Werte begünstigt. 
Dabei erfolgt eine Änderung der Hybridisierung des zuvor trigonal planarem sp2-Boratoms zu 
einer vierfach koordinierten anionischen sp3-hybridisierten Spezies. Analog dazu können 
ebenfalls Stickstoffbasen, wie z. B. Piperidin und Pyridin koordinativ angelagert werden, 
welche in einem außerordentlich schnellen Gleichgewicht mit der freien Boronsäure und dem 
Diol stehen, insbesondere wenn die N-Koordination intramolekular erfolgt.[61] Diese Wechsel-
wirkung induziert einen starken Nδ+−Bδ−-Dipol, der aus der Ebene des Arylrings 
herauszeigt.[49] 
Auf den ersten Blick überraschend sind die cyclischen Ester trotz des +I-Effektes der 
Alkylgruppen stärkere LEWIS-Säuren als die freien Boronsäuren. Diese erhöhte Acidität ist 
auf die Verringerung des Bindungswinkels der O−B−O-Bindung zurückzuführen. Freie 
Boronsäuren zeigen den für sp2-hybridisierte Atome typischen 120° Bindungswinkel. Durch 
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die Bildung der cyclischen Ester wird dieser auf 108° reduziert, wodurch eine Änderung der 
Hybridisierung von sp2 zu sp3 (109.5°) bei der Koordination von Lewis-Basen deutlich 
erleichtert wird.[49] 
 
2.2.2. Anwendung als Sensormoleküle 
 
2.2.2.1 Erkennung von Kohlenhydraten 
 
Das Design hochspezifischer Chemosensoren für die Analytik ist von großem Interesse. Die 
hohe Affinität der Arylboronsäuren zur reversiblen Bildung von Estern vor allem mit cis-
Diolen führte zu einer raschen und vielfältigen Entwicklung von Sensormolekülen für die 
Erkennung von Mono-, Di- und Polysacchariden.[49,62] Die Wirkungsweise eines solchen 
Sensors beruht auf der Wechselwirkung zwischen der als spezifischen Bindungsstelle 
fungierenden B(OH)2-Einheit und einem „Empfänger“, der so genannten read-out-Einheit. 
Als solche können Fluorophore oder Chromophore dienen. Durch Anbindung des Zuckers 
wird eine signifikante Änderung hervorgerufen, welche sich auf das UV/Vis-
Absorptionsmaximum (internal charge transfer, ICT)[62,63], die Fluoreszenz[64], die Quanten-
ausbeute [64,65] oder das Circular Dichroismus-Verhalten[64,66] auswirkt. Dabei kann in zwei 
verschiedenartige Sensortypen unterschieden werden. Bei der ersten Variante befindet sich 
die Boronsäure nicht direkt am chromophoren System, währenddessen bei dem zweiten 
Sensortyp die B(OH)2-Funktionalität Teil der chromophoren Einheit ist.[63,64a,65,66] Zwei 
ausgewählte Vertreter, A nach SHINKAI et al. und B nach JAMES et al., des ersten Typs sind 
in Schema 13 gezeigt.[63a,c] Die Sensoreigenschaften beider Systeme beruhen auf der starken 
intramolekularen LEWIS-Säure-Base-Wechselwirkung zwischen dem Boratom und dem 
Stickstoffatom der Aminogruppe.  
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Schema 13: Ausgewählte Sensormoleküle für die Detektion von Kohlenhydraten. Im Gegensatz zu A[63a] und 
B[63c] ist die Boronsäure im Fall von C[63g] und D[63f] Teil des chromophoren Systems. 
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Wie bereits in Kapitel 2.2 erläutert, ist das Boratom bestrebt sein Elektronendefizit über eine 
intramolekulare B−N-Bindung auszugleichen, weiterhin ist die LEWIS-Acidität des cyclischen 
Esters im Vergleich zur freien Säure deutlich erhöht. Die Änderung der elektronischen Um-
gebung am Bor durch die Bildung von Addukten mit Zuckern wird über die intramolekulare 
B−N-Bindung an das chromophore System übermittelt, da der anilinische Stickstoff Teil des 
push-pull-Systems ist.[49,63] Im Fall von Molekül B wird das Aminoproton abgespalten und 
ein Fünfring (Oxazoborolidin) mit negativer Ladung am Bor ausgebildet.[63e] 
Der Arbeitskreis von LAKOWICZ et al. entwickelte Sensoren, bei denen die Borsäure-
funktionalität als Erkennungssequenz direkt Teil des chromophoren Systems, der read-out-
Einheit, ist. Die Veresterung mit beispielsweise Fructose oder Glucose bewirkt eine deutliche 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums von boronsäurefunktionalisierten Azo-
farbstoffen[63f] (Molekül D, Schema 13) oder im Fluoreszenzspektrum von Sensoren auf Basis 
von Stilbenen.[64d,65b] Einen ähnlichen Ansatz unter Verwendung von boronsäurehaltigen 
Nitrophenolen verfolgt WANG et al. (Molekül C, Schema 13).[63g] Colorimetrische Sensoren 
sind von enormem praktischen Interesse, da die Synthese eines Systems mit einer großen 
Änderung der Farbigkeit zur Entwicklung von diagnostischen Testpapieren für Glucose, 
ähnlich wie Unitest-Papier, führen könnte.[49] 
 
2.2.2.2 Erkennung von Anionen 
 
Als ein weiteres sehr interessantes und wichtiges Gebiet aktueller Forschungen ist die 
Konstruktion von Sensoren für die Erkennung von Anionen zu nennen. Dabei steht vor allem 
die Detektion von Fluorid im Vordergrund, da dieses eine essentielle Rolle in einer Reihe von 
biologischen, medizinischen und chemischen Prozessen und Anwendungen, wie z. B. in der 
Zahnpflege, der Behandlung von Osteoporose und der Trinkwasserbehandlung, spielt.[67] Eine 
große Anzahl fluoridsensitiver Substanzen, welche auf der starken Wasserstoffbrücken-
bindungsfähigkeit des Fluorids basieren, sind bisher entwickelt wurden.[68] In den letzten zehn 
Jahren wurden ebenso eine Vielzahl borhaltiger Rezeptoren konzipiert. Wie bereits 
beschrieben werden Arylboronsäuren sehr erfolgreich als colorimetrische- und Fluoreszenz-
sensoren zur Erkennung von Zuckern eingesetzt. Demzufolge ist es naheliegend diese 
Systeme ebenfalls für die Detektion von Fluorid zu nutzen. Aufgrund des freien p-Orbitals am 
trigonal planaren Boratom sind Organobor-Verbindungen als „harte“ LEWIS-Säuren in der 
Lage, sehr selektiv Fluorid als „harte“ LEWIS-Base zu koordinieren. Durch die Ausbildung 
einer B−F-Bindung erfolgt eine Änderung der Hybridisierung von sp2 zu sp3. Dieser Wechsel 
der Geometrie am Boratom kann über eine Änderung des UV/Vis-Absorptions-
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maximums[69,70f,g], der Fluoreszenzausbeute (quenching)[69b,f,70], der Phosphoreszenz[67,72] oder 
der Veränderung der Redoxpotentiale[71] detektiert werden. 
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Schema 14: Colorimetrische Rezeptoren zur Erkennung von Fluorid auf Basis von Arylboranen, A[69a] nach 
TAMAO et al. und B [69d] sowie C[71a] nach GABBAÏ et al.  
 
TAMAO et al. synthetisierten Triarylborane (siehe Verbindung A, Schema 14), welche auf 
einer Änderung der pπ−π*-Konjugation des LUMO[69c] oder in Verbindung mit Porphyrin-
Einheiten auf einer Unterbrechung der elektronischen Kommunikation[69a], detektierbar über 
eine Farbänderung von orange zu farblos, basieren. Bidentate Diborane sowie 
Dimesitylborylacetanilide, mit Assoziationskonstanten von K > 108 M−1 wurden von GABBAÏ 
et al. untersucht (siehe Verbindungen B und C, Schema 14). Ein Nachteil der auf Arylboranen 
basierenden Sensorsysteme besteht in der Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und 
Feuchtigkeit.[69c,72] JAMES et al. nutzten unter anderem die protonierte Form ihres zur Zucker-
erkennung etablierten Azofarbstoffes ebenfalls als Fluoridsensor (siehe Verbindung D, 
Schema 15).[63c−e,70a,b] Aufbauend auf diesen Systemen und den bekannten Metallionen-
komplexbildungsfähigkeiten von Kronenethern entwickelten sie Arylboronsäuren, welche mit 
Kronenether funktionalisiert sind. Diese Systeme ermöglichen die gleichzeitige Detektion von 
Ionenpaaren wie beispielsweise Kaliumfluorid.[70d] Chromophore Arylboronsäuren nach 
DiCESARE und LAKOWICZ nutzen den ICT-Mechanismus. Der Wechsel zwischen neutraler 
elektronenakzeptierender [Ar−B(OH)2]-Form und anionischer elektronendonierender 
[Ar−BF3−]-Form kann je nach weiterem vorhandenen Substituent am stilbenoiden System als 
Veränderung des Emissionsverhaltens detektiert werden. [70e−g] Aufgrund des stufenweisen 
Austausches der Hydroxylgruppen gegen Fluorid existieren jedoch eine Vielzahl an 
Gleichgewichten zwischen neutraler Boronsäure und den anionischen Fluoroborat-Spezies, 
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was eine eindeutige Zuordnung erschwert und demzufolge als ein Nachteil betrachtet werden 
kann. 
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Schema 15: Fluoridsensoren, basierend auf chromophoren Arylboronsäuren und deren Pinakolester D[70b−d] 
nach JAMES et al., E[70e] nach DiCESARE und LAKOWICZ, F[73] nach SPANGE et al. und G[67] nach 
BAUMGARTNER et al.  
 
Wie bereits ausgeführt, neigen aromatische Boronsäurederivate zur Bildung von Boroxinen, 
was sich negativ auf die Sensorik auswirken kann. Diese Beeinträchtigungen können durch 
Verwendung von Arylboronsäureestern auf sehr elegante Weise umgangen werden. 
Pinakolester der Arylboronsäuren weisen neben der nötigen Stabilität ebenso eine hohe 
Selektivität gegenüber Fluorid auf, dies zeigten Phosphoreszenzmessungen an 
Dithienophospholborolanen.[67] Einen ähnlichen Ansatz wie LAKOWICZ et al., allerdings unter 
Verwendung der deutlich stabileren cyclischen Esters verfolgt der Arbeitskreis von SPANGE 
et al. Akzeptorsubstituierte Stilbenboronate zeigen durch die Ausbildung ihrer Fluoro-
Addukte eine signifikante bathochrome Bandenverschiebung im UV/Vis-Absorptions-
spektrum, welcher durch den Wechsel von einem pull-π-System zu einem push-pull-π-System 
und dem damit verbunden ICT hervorgerufen wird.[73] Weiterhin existieren analoge Systeme 
für die Detektion von Cyanid-Ionen basierend auf Arylboranen[74a] und Arylboronsäuren[74]. 
 
 
2.3 Solvatochromie 
 
Unter Solvatochromie wird im Allgemeinen die Änderung der Wellenlänge der UV/Vis 
Absorption eines Chromophoren beim Übergang von wenig polaren zu polaren 
Lösungsmitteln verstanden.[75,76] Dabei kann zwischen positiver und negativer 
Solvatochromie unterschieden werden. Verschiebt sich das UV/Vis-Absorptionsmaximum 
mit Zunahme der Polarität des Lösungsmittels zu größeren Wellenlängen 
(„Rotverschiebung“, bathochromer Shift), wird dies als positive Solvatochromie bezeichnet.  
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Einflusses von polaren Lösungsmitteln auf die Übergangsenergien 
ΔE zwischen elektronischen Grundzustand μg und erstem angeregten Zustand μe eines dipolaren 
Chromophors.[75] 
 
Dementsprechend ist eine Verschiebung zu kleineren Wellenlängen („Blauverschiebung“, 
hypsochromer Shift) mit zunehmender Polarität des Lösungsmittels charakteristisch für eine 
negative Solvatochromie.[75,76] Grundlage der Solvatochromie ist die differenzierende 
Solvatation des elektronischen Grundzustandes und des ersten Anregungszustandes eines 
Chromophors unter Wirkung des FRANCK-CONDON-Prinzips (Abb. 2). Wird mit 
zunehmender Polarität des Lösungsmittels der erste angeregte Zustand aufgrund eines 
höheren Dipolmomentes stärker als der Grundzustand solvatisiert und somit stabilisiert, 
resultiert daraus ein bathochromer Shift. Wird hingegen mit Zunahme der Lösungs-
mittelpolarität der Grundzustand infolge Solvatation besser stabilisiert, liegt eine negative 
Solvatochromie vor, resultierend in einem hypsochromen Shift (Abb. 2).[75] Das 
Solvatationsvermögen eines Lösungsmittels ist dabei abhängig von der Gesamtheit der 
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Molekülen des Gelösten und des 
Lösungsmittels. Diese schließen sowohl nichtspezifische Wechselwirkungen wie beispiels-
weise Coulomb-, Induktions- und Dispersionswechselwirkungen als auch spezifische 
Wasserstoffbrückenbindungsdonor- und -akzeptor-, Elektronenpaardonor- und -akzeptor-
Wechselwirkungen sowie Charge-Transfer-Wechselwirkungen ein.[75,76] Dieser komplexe 
Sachverhalt wird in Abb. 3 verdeutlicht.  
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Abbildung 3: Schematische 2D-Darstellung der nichtspezifischen und spezifischen intermolekularen 
Wechselwirkungen zwischen einer gelösten Spezies (neutrales Molekül oder Ion) und 14 
Lösungsmittelmolekülen aus der ersten Solvatationshülle (entnommen aus[76b]). 
 
Aufgrund dieser vielfältigen Wechselwirkungen kann der komplexe Prozess der Solvatation 
nicht allein durch eine einzige physikalische Größe wie z. B. die Dielektrizitätskonstante (εr) 
oder das Dipolmoment (μ) des Lösungsmittels beschrieben werden. Ausgehend von 
kinetischen, thermodynamischen oder spektroskopischen Daten geeigneter Referenzprozesse 
wurden verschiedene empirische Lösungsmittelpolaritätsskalen aufgestellt.  
Die in Tab. 2 vorgestellten empirischen Parameter zeigen oftmals gute Näherungen für die 
Polarität von Lösungsmitteln, allerdings sind ebenso viele lösungsmittelsensitive Prozesse 
bekannt, welche sich nicht allein durch einen einzigen empirischen Parameter beschreiben 
lassen. Wie bereits in Abb. 3 gezeigt, ist das Solvatationsvermögen sowohl von nicht-
spezifischen als auch von spezifischen Wechselwirkungen abhängig. 
 
Tabelle 2: Zusammenstellung ausgewählter empirischer Skalen für die Polarität von Lösungsmitteln. 
Bezeichnung Sondenmolekül Referenzsystem 
Bestimmungs-
methode 
Y[83e] 
Ionisierungsvermögen 
nach GRUNWALD und 
WINSTEIN 
t-BuCl 80:20 EtOH:Wasser (Y = 0) Solvolyse 
Z[17c] Polarität nach KOSOWER 
1-Ethyl-4-
methoxycarbonyl-
pyridiniumiodid 
Z ≡  ET [kcal·mol−1] = 
(2.859·10−3)·ν~ [cm−1] UV/Vis- Spektroskopie 
B[84a] 
LEWIS-
Basizitätsparameter nach 
PALM und KOPPEL 
MeOD O−D-Streckschwingung in der Gasphase 
IR- 
Spektroskopie 
DN[84b] Donorstärke nach GUTMANN SbCl5 
1,2-Dichlorethan 
(DN = 0) Kalorimetrie 
AN[84b] Akzeptorstärke nach GUTMANN Et3PO 
n-Hexan 
(AN = 0) 
31P-NMR- 
Resonanz 
ET(30)[82] 
Polarität nach DIMROTH 
und REICHARDT 
2,6-Diphenyl-4-
(2,4,6-triphenyl-
pyridinium-1-
yl)phenolat 
ET(30)[kcal·mol−1] = 
(2.859·10−3)·ν~ [cm−1] UV/Vis-Spektroskopie 
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Die Einführung von Mehrparameter-Gleichungen der allgemeinen Form nach Gleichung 1 er-
möglicht es zwei oder mehr Aspekte der Solvatation in die Beschreibung einzubeziehen.[75,76c] 
 
(XYZ) = (XYZ)0 + aA+ bB + cC +  …  (Gl. 1) 
 
Gl. 1: (XYZ) entspricht einer physiko-chemischen Größe (lg K, ν~ , …) in einem gegebenen Lösungsmittel und 
(XYZ)0 einer korrespondierenden statistischen Größe in der Gasphase oder in einem inerten Lösungsmittel. A, B, 
C repräsentieren unabhängige, aber sich ergänzende Lösungsmittelparameter, welche den verschiedenen 
Wechselwirkungen entsprechen und a, b, c sind lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten, welche 
den Einfluss des jeweiligen Parameters widerspiegeln.[75,76c] 
 
Ein relativ vereinfachter, jedoch sehr erfolgreicher Zweiparameter-Ansatz wurde daraufhin 
von KRYGOWSKI und FAWCETT vorgestellt. Grundlage ihrer Gleichung ist die Annahme, dass 
Lösungsmitteleffekte auf eine physiko-chemische Größe (XYZ) durch zwei unabhängige aber 
sich ergänzende Parameter, welche die LEWIS-Acidität (ET(30)) und -Basizität (DN) 
darstellen, beschrieben werden können.[75,76a,82] Allerdings betrachteten sie lediglich 
spezifische Wechselwirkungen. Ein konsequenterer Ansatz wurde von KOPPEL und PALM 
vorgestellt. Sie schlugen eine Vierparameter-Gleichung vor, bei welcher jeweils zwei 
nichtspezifische und spezifische Eigenschaften der Lösungsmittel einbezogen werden.[79]  
 
  (XYZ) = (XYZ)0 + yY + pP + eE + bB (Gl. 2) 
 
Gl. 2: Mehrparameter-Gleichung nach KOPPEL und PALM: (XYZ) und (XYZ)0 sind analog Gl. 1 definiert und 
nehmen für die Gasphase den gleichen Wert an. Die nichtspezifischen Parameter Y und P stellen die Polarisation 
und Polarisierbarkeit des Lösungsmittels dar und die spezifischen Parameter E und B entsprechen der LEWIS-
Acidität (elektrophile Solvatationkraft) sowie Basiziät (nucleophile Solvatationskraft). y, p, e und b sind 
Korrelationskoeffizienten, welche den Einfluss des jeweiligen Parameters widerspiegeln.[75] 
 
Der bisher anspruchvollste, umfassendste und bis heute erfolgreichste Ansatz zur 
Quantifizierung von Lösungsmitteleinflüssen wurde 1976 von KAMLET und TAFT 
vorgeschlagen. Die nach ihnen benannte, auf der Grundlage des Konzepts der linear solvation 
energy relationship (LSER) entwickelte Gleichung kann in folgender vereinfachter Form 
wiedergegeben werden (Gl. 3).[17a,b75,76c,83] 
 
   (XYZ) = (XYZ)0 + aα + bβ + sπ∗   (Gl. 3) 
 
Gl. 3: Mehrparameter-Gleichung nach KAMLET und TAFT in vereinfachter Form.[75,76b,83] 
 
Mit Hilfe dieser Gleichung kann der Einfluss der Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit 
(HBD) α[83a−c], der Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit (HBA) β[17a,83c] und der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit π*[17a,83c,e] eines Lösungsmittels ausgedrückt werden. (XYZ)0 
entspricht dabei einem Standardprozess, referenziert auf Cyclohexan. Die Faktoren a, b und s 
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repräsentieren unabhängige Korrelationskoeffizienten, welche den Einfluss des jeweiligen 
Parameters widerspiegeln. Der Parameter α ist ein Maß für die Fähigkeit des Lösungsmittels 
als Wasserstoffbrückenbindungsdonor gegenüber dem Gelösten zu fungieren. Der α-Wert für 
aprotische Solvens wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, welche nicht als 
Wasserstoffbrückenbindungsdonor wirken können, beträgt definitionsgemäß Null. 
Aliphatische Alkohole zeigen Werte zwischen 0.5 und 1. Der bisher höchste Wert mit 
α = 1.96 wurde für 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol ermittelt. Die Fähigkeit des Lösungs-
mittels als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor zu wirken wird durch den Parameter β 
reflektiert. Diese Skala wurde normiert mit β = 0 für Cyclohexan, welches keine HBA-
Fähigkeit aufweist, und mit β = 1 für Hexamethylphosphorsäuretriamid. Aliphatische Ether 
zeigen β-Werte zwischen 0.3 und 0.5, während aliphatische Amine Werte von β > 0.5 
aufweisen. 1,2-Diaminoethan zeigt den bislang höchsten Wert mit β = 1.43.  
Der Parameter π* gibt die Fähigkeit des Lösungsmittels an, eine benachbarte Ladung oder 
einen Dipol aufgrund nichtspezifischer dielektrischer Wechselwirkungen zu stabilisieren. 
Somit spiegelt π* eine Mischung der Dipolarität und der Polarisierbarkeit eines Lösungs-
mittels wider. Der π*-Wert ist ebenfalls normiert mit π* = 0 für Cyclohexan und π* = 1 für 
Dimethylsulfoxid. Eine umfassende Analyse dieser Parameter wurde von MARCUS 
gegeben.[84] 
In den letzten zehn Jahren wurden von CATALÁN et al. vier verwandte Parameter neu 
vorgestellt, welche ebenfalls mit Hilfe des LSER-Konzeptes die Solvatation beschreiben.[85] In 
Anlehnung an α und β wurden die SA-[85b,c] (solvent acidity) und SB-Parameter[85d] (solvent 
basicity) als Maß für die HBD- und HBA-Eigenschaften sowie für die EPA- und EPD-
Fähigkeiten entwickelt. Die Dipolarität und Polarisierbarkeit wird durch SPP[85e,f] (solvent 
polarity/polarizability) widergespiegelt und ist vergleichbar mit KAMLET-TAFTs π*-Wert 
(siehe Gl. 3).[85a] Neu ist ein weiterer Parameter, der sogenannte SP-Parameter[85g] (solvent 
polarizability), welcher in Form von Gl. 5 angewandt werden kann. 
 
(XYZ) = (XYZ)0 + aSA+ bSB + sSPP  (Gl. 4) 
   (XYZ) = (XYZ)0 + aSA+ bSB + sSP  (Gl. 5) 
 
Gl. 4 und 5: Multiparameter-Gleichungen nach CATALÁN et al. 
 
Bisher haben empirische Polaritätsskalen stets gleichzeitig die Dipolarität und die Polarisier-
barkeit eines Lösungsmittels in unterschiedlichen Proportionen beschrieben. Dies setzt jedoch 
voraus, dass ein Wechsel der Polarität des Solvens mit einer signifikanten Änderung des 
Dipolmomentes der solvatochromen Probe einhergeht. Bereits ABE[86] äußerte, dass diese 
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Skalen bei weniger polaren Substanzen an ihre Grenzen stoßen. Aus diesem Grund wurde 
vom Arbeitskreis um CATALÁN ein empirischer Parameter gesucht, welcher nur einen dieser 
Effekte, die Polarisierbarkeit, beschreibt. Tab. 3 gibt einen Überblick über die Parametersätze 
nach KAMLET und TAFT sowie nach CATALÁN von ausgewählten Lösungsmitteln.  
 
Tabelle 3: KAMLET-TAFT- und CATALÁN-Parameter Satz. 
KAMLET-TAFT- 
Parameter[84] 
CATALÁN- 
Parameter[85a] Lösungsmittel 
α β π* SA SB SPP SP 
Gasphase 0 0 −1.26[85a] 0 0 0 0 
n-Hexan 0.00 0.00 −0.04 0.000 0.056 0.519 0.6164 
Cyclohexan 0.00 0.00 0.00 0.000 0.073 0.557 0.6830 
Triethylamin 0.00 0.71 0.14 0.000 0.885 0.617 0.6603 
Diethylether 0.00 0.47 0.27 0.000 0.562 0.694 0.6167 
Tetrachlormethan 0.00 0.10 0.28 0.000 0.044 0.632 0.7677 
p-Xylen 0.00 0.12 0.43 0.000 0.160 0.617 - 
Toluen 0.00 0.11 0.54 0.000 0.128 0.655 0.7816 
1,4-Dioxan 0.00 0.37 0.55 0.000 0.444 0.701 0.7374 
Ethylacetat 0.00 0.45 0.55 0.000 0.542 0.795 0.6558 
Tetrahydrofuran 0.00 0.55 0.58 0.000 0.591 0.838 0.7139 
Benzen 0.00 0.10 0.59 0.000 0.124 0.667 0.7929 
Anisol 0.00 0.32 0.73 0.084 0.299 0.823 0.8204 
1,2-Dichlorethan 0.00 0.10 0.81 0.030 0.126 0.890 0.7711 
Tetramethylharnstoff 0.00 0.80 0.83 0.000 0.624 0.952 - 
Pyridin 0.00 0.64 0.87 0.033 0.581 0.922 0.841 
HMPA 0.00 1.05 0.87 0.000 0.813 0.932 - 
N,N-Dimethylformamid 0.00 0.69 0.88 0.031 0.613 0.939 0.7589 
N,N-Dimethylacetamid 0.00 0.76 0.88 0.028 0.650 0.930 0.7632 
Benzonitril 0.00 0.37 0.90 0.047 0.281 0.960 0.8507 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 0.00 0.00 0.95 0.043 0.017 0.887 - 
Dimethylsulfoxid 0.00 0.76 1.00 0.072 0.647 1.000 0.8295 
Aceton 0.08 0.43 0.71 0.000 0.475 0.881 0.6510 
Dichlormethan 0.13 0.10 0.82 0.040 0.178 0.876 0.7612 
Acetonitril 0.19 0.40 0.75 0.044 0.286 0.895 0.6448 
Chloroform 0.20 0.10 0.53 0.047 0.071 0.786 0.7833 
Nitromethan 0.22 0.06 0.85 0.078 0.236 0.907 0.7096 
1-Decanol 0.70 0.82 0.45 0.259 0.912 0.765 0.7221 
Formamid 0.71 0.48 0.97 0.549 0.414 0.833 - 
2-Propanol 0.76 0.84 0.48 0.283 0.830 0.848 0.6334 
1-Butanol 0.84 0.84 0.47 0.341 0.809 0.837 0.6742 
1-Propanol 0.84 0.90 0.52 0.367 0.782 0.847 0.6581 
Ethanol 0.86 0.75 0.54 0.400 0.658 0.853 0.6334 
1,2-Ethandiol 0.90 0.52 0.92 0.717 0.534 0.932 - 
Methanol 0.98 0.66 0.60 0.605 0.545 0.857 0.6079 
Wasser 1.17 0.47 1.09 1.062 0.025 0.962 - 
2,2,2-Trifluorethanol 1.51 0.00 0.73 0.893 0.107 0.908 0.5431 
HFIP 1.96 0.00 0.65 1.011 0.014 1.007 - 
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Bei genauerem Betrachten von Tab. 3 fällt auf, dass zwischen den Parametern von KAMLET-
TAFT und CATALÁN zum Teil signifikante Unterschiede bezüglich der Gewichtung unter-
einander auftreten. Für die Bestimmung der α-, β- und π*-Werte nach der solvatochromic 
comparison method zogen KAMLET und TAFT eine Vielzahl solvensabhängiger chemischer 
Prozesse heran. Dabei wurden eine große Anzahl verschiedener solvatochromer Farbstoffe, 
vor allem nitrosubstituierte Aromaten, aber auch Übergangsmetallkomplexe, aromatische 
Aminoketone sowie der REICHARDT’sche Betainfarbstoff (RF) verwendet. Die Berechnung 
der jeweiligen Parameter erfolgte anschließend mittels verschiedenster Gleichungen. Einen 
Einblick über die Komplexität der Methoden soll Tab. 4 geben, wobei hier aufgrund der 
Vielzahl der angewandten Sondenmoleküle und der daraus resultierenden Berechnungen nur 
ein kleiner Teil wiedergegeben wird. Ein Nachteil der KAMLET-TAFT-Parameter ist 
demzufolge, dass ihnen kein definierter Referenzprozess zugrunde liegt, sondern dass sie 
Mittelwerte aus mehreren lösungsmittelabhängigen Prozessen darstellen.  
Im Gegensatz dazu basieren die Parameter nach CATALÁN, mit Ausnahme von SA, auf 
jeweils einem definierten Referenzprozess. Durch die Wahl von jeweils zwei geeigneten 
Chromophoren, welche homomorphe Paare darstellen, gelang mittels UV/Vis-
spektroskopischer Messungen die Erstellung der SA-, SB- und SPP-Parameter Skalen. Für die 
separate Bestimmung der Polarisierbarkeit der Lösungsmittel wurde als nicht polares 
Sondenmolekül 3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-3,5,7,9,11,13,15,17,19-docosano-
naen (ttbP9) gewählt. Ein weiterer Unterschied besteht in der Wahl des Referenzsystems. 
KAMLET und TAFT wählten Cyclohexan als Solvens, welches keine HBD- oder HBA-
Eigenschaften aufweist, währenddessen CATALÁN die Gasphase wählte. Dadurch ergeben 
sich partiell erhebliche Unterschiede zwischen den einzelnen Skalen, welche nachfolgend 
kurz diskutiert werden sollen. So weist Cyclohexan einen SPP-Wert von 0.557 auf und ist 
lediglich um 0.443 SPP-Einheiten geringer als DMSO (SPP = 1) eingestuft. Währenddessen 
wurde diesem Lösungsmittel von KAMLET und TAFT der Wert Null zugeordnet (π*DMSO = 1). 
Aliphatische Alkohole zeigen fast doppelt so hohe Werte in der SPP-Skala als in der π*-
Skala. Mit einem π*-Wert von 0.73 werden 2,2,2-Trifluorethanol (TFE) und Anisol gleich 
eingestuft, obwohl das Dipolmoment von TFE fast zweimal so hoch ist wie das von Anisol 
(μTFE = 2.46 D, μAnisol = 1.26 D).[87] Die Dipolaritäts/Polarisierbarkeits-Terme nach CATALÁN 
sind geringfügig verschieden, befinden sich jedoch in der gleichen Größenordnung (SPPTFE = 
0.908, SPPAnisol = 0.823). Ein signifikanter Unterschied ist jedoch in den SP-Parametern zu 
finden, hier weist Anisol mit 0.8204 einen deutlich höheren Wert auf als TFE mit 0.5431. 
Differenzen zwischen den Skalen werden auch bei den HBA-Fähigkeiten beobachtet. Im 
Vergleich zu Triethylamin (β = 0.71) ist nach KAMLET und TAFT 1-Propanol (β = 0.90) als 
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ein stärkerer Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor eingestuft. Hingegen weist nach CATALÁN 
Triethylamin (SB = 0.885) gegenüber 1-Propanol (SB = 0.782) eine deutlich höhere Affinität 
auf, Wasserstoffbrücken zu akzeptieren. 
 
Tabelle 4: Übersicht über die zugrunde liegenden Referenzprozesse für die Bestimmung der Lösungsmittel-
parameter α, β und π* nach KAMLET-TAFT sowie SA, SB, SPP und SP nach CATALÁN. 
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Als weitere Beispiele einer solchen Inversion sind die Paare N,N-Dimethylacetamid/DMSO 
und Diethylether/Wasser zu nennen. Diese gezeigten Umkehrungen der Werte zwischen den 
Skalen können ebenso bei den Parametern SA und α, welche die HBD-Eigenschaften der 
Lösungsmittel widerspiegeln, gefunden werden. So weist z. B. Aceton einen α-Wert von 0.08 
auf und zeigt somit ein geringes Bestreben als Wasserstoffbrückenbindungsdonor zu 
fungieren. Die SA-Skala hingegen zeigt einen Wert von Null, wodurch Aceton als schwächer 
donierend als Pyridin, 1,2-Dichlorethan oder Benzonitril eingeschätzt wird. Diese 
Unterschiede können bei der multiplen linearen Regressionsanalyse von solvatochromen 
Substanzen zu signifikant verschiedenen Ergebnissen führen. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das solvatochrome Verhalten der synthetisierten 
Chromophore vergleichend nach KAMLET-TAFT und CATALÁN analysiert. 
 
 
2.4 Wasserstoffbrückenbindungsmuster 
 
2.4.1 Wasserstoffbrückenbindung 
 
Neben den kovalenten Bindungen zwischen Atomen und den COULOMB’schen Anziehungs- 
oder Abstoßungskräften zwischen Ionen haben sich auch Wasserstoffbrückenbindungen als 
ein sehr effizientes Strukturbildungsprinzip etabliert.[88a] Als Wasserstoffbrückenbindung wird 
allgemein eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen einem kovalent gebundenen 
Wasserstoffatom mit den freien Elektronenpaaren von elektronegativen Atomen bezeichnet, 
diese kann sowohl inter- als auch intramolekular erfolgen. Die Bindungsenergien sind im 
Vergleich zu kovalenten Bindungen deutlich geringer und liegen im Bereich von 
8−35 kJ·mol−1.[88b] Wasserstoffbrückenbindungen spielen eine elementare Rolle für das Leben 
auf der Erde. Ohne die Hydratation über diese zwischenmolekularen Kräfte wäre Wasser bis 
zu sehr tiefen Temperaturen von ca. −80 °C ein Gas und somit kein Leben möglich.[3,88b] Von 
essentieller Bedeutung sind kooperative Wasserstoffbrücken ebenso in der Biochemie. Sie 
stabilisieren die Sekundärstrukturen der Proteine und sind für die korrekte Basenpaarung der 
DNA und RNA verantwortlich.[2,3] Intermolekulare Wechselwirkungen mittels Wasserstoff-
brückenbindung bilden weiterhin die Basis hochspezifischer biochemischer Prozesse wie 
beispielsweise die Substratbindung durch Enzyme, die Bildung von Intercalations-
verbindungen der Nucleinsäuren, die Neurotransmitterprozesse sowie die zelluläre Erkennung 
(Immunologie).[89] Die Ausnutzung dieser Motive nach dem Vorbild der Natur führte zur 
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Entwicklung der Supramolekularen Chemie, wobei die Ausbildung von hochaggregierten 
Strukturen sowohl in Lösung, an Grenzflächen als auch im Festkörper erfolgen kann.[89,90a] 
Die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen stellt einen entscheidenden Faktor 
bezüglich der entstehenden Packung der Kristallgitter organischer Substanzen dar. Ein 
interessanter Aspekt und Mittelpunkt aktueller Forschungen ist die gezielte Organisation 
funktioneller Materialien über Wasserstoffbrückenbindungen (self assembling, crystal 
engineering). Dies ermöglicht eine vielfältige Variation der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften, welche den Anwendungen (NLO, Ferromagnetismus, Leitfähigkeit) 
entsprechend maßgeschneidert werden können.[89−91] Das Auftreten von Wasserstoff-
brückenbindungen kann beispielsweise mittels 1H-NMR (Tieffeldverschiebung) oder IR-
Spektroskopie („Rotverschiebung“, Intensitätssteigerung) detektiert werden. Als eine sehr 
effektive Methode zur Untersuchung von Wasserstoffbrückenbindungen in Festkörpern hat 
sich die Einkristallröntgenstrukturanalyse etabliert.[88b,90b,91] 
 
2.4.2 Analyse mittels Graph Sets  
 
Die Betrachtungsweise, dass ein Kristall einer organischen Substanz als das ultimative 
Supermolekül angesehen werden kann, wurde 1995 von DESIRAJU et al. vorgestellt. Die 
Anordnung der einzelnen Moleküle, beeinflusst durch chemische und geometrische Faktoren, 
ist ein perfektes Beispiel für die molekulare Erkennung im Festkörper.[91] Ziel des crystal 
engineering ist die Entwicklung von empirischen Beziehungen zwischen den einzelnen 
Molekülen und deren resultierenden supramolekularen Strukturen, die auf intermolekularen 
Wechselwirkungen basieren. Damit eng verknüpft ist der Begriff des „supramolekularen 
Synthons“ von COREY et al.[91,92] Darunter werden Struktureinheiten in supramolekularen 
Anordnungen verstanden, welche durch bekannte oder vorstellbare synthetische Operationen 
über intermolekulare Wechselwirkungen gebildet und/oder verknüpft werden.[92b] Ein 
Überblick über eine Vielzahl solcher Synthons wurde von DESIRAJU gegeben.[91b] Die 
Mehrheit der vorgestellten Synthone beinhalten N−H···N, N−H···O, O−H···N und O−H···O 
Wasserstoffbrückenbindungen, welche zu dem Aufbau von Netzwerken und unendlichen 
Ketten im Kristall führen.[91,92a] Oftmals handelt es sich dabei auch um multiple, ineinander 
verschlungene Wasserstoffbrückenbindungsmuster, welche aus mehren Synthonen bestehen. 
Nachteilig ist, dass Gemeinsamkeiten in den gebildeten Mustern und somit auch gemeinsame 
Synthone bei chemisch verschiedenen Systemen häufig nicht erkannt werden können.[90b] Ein 
viel versprechender systematischer Ansatz zur Lösung dieses Problems wurde 1990 von 
ETTER vorgestellt. Mit Hilfe der Graph-Set-Theorie können einzelne Motive in 
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Wasserstoffbrückenbindungsmuster erkannt und beschrieben werden.[88,90] Die entstandenen 
Muster, welche sich aus nur einem Typ von Wasserstoffbrückenbindung bilden, werden als 
Motive bezeichnet.[88a,90b] Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass sich selbst 
komplizierte Netzwerke auf eine Kombination von vier einfachen Mustern reduzieren lassen. 
Durch folgende Bezeichnungen werden diese beschrieben: Ketten (C), Ringe (R), Dimere und 
endliche Muster (D) sowie intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen (S). Des Weiteren 
wird die Anzahl der beteiligten Donor und Akzeptoratome (d bzw. a) sowie die Anzahl aller 
im Muster enthalten Atome (n) angegeben. Somit wird ein Deskriptor folgender Form: 
)n(G ad  erhalten, welcher das Wasserstoffbrückenbindungsmuster beschreibt. Schema 16 gibt 
jeweils ein Beispiel. 
 
N
H
R
O
C(4)
O
O
O
R
H
S(6)R
2(8)2
OH
O
O
OH
OH PO
D  
Schema 16: Graph Sets nach ETTER ausgewählter Wasserstoffbrückenbindungsmuster.[90b] 
 
Enthält eine Struktur mehrere Akzeptor- und Donoratome, so dass sich verschiedene Typen 
von Wasserstoffbrücken ausbilden, wie dies beispielsweise in Netzwerken vorliegt, so werden 
die einzelnen Motive zu einem Graph Set erster Ebene (N1) aufgelistet.[88a,90b] Die 
Kombination dieser einzelnen Motive führt zu einem neuen Graph Set zweiter Ebene (N2), 
anhand dessen es möglich ist, Strukturen mit verschiedenartigen Wasserstoffbrücken mit 
Hilfe eines Deskriptors zu beschreiben.[88a] Somit können den enorm vielfältigen denkbaren 
Akzeptor-Donor-Paaren typische und bevorzugt auftretende Motive zugeschrieben werden. 
Zukünftig könnte dies eine Vorhersage sowie gezielte Synthese gewünschter Strukturen 
ermöglichen. Von Interesse ist dies vor allem bei der Synthese von Substanzen mit NLO-
Eigenschaften, Co-Kristallen oder polymorphen Strukturen.[88,90−93] 
In der vorliegenden Arbeit werden Substanzen synthetisiert, welche sowohl starke 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor- als auch -donor-Substituenten (−NO2, −NH, −OH) 
tragen. Diese befähigen die Moleküle zum Aufbau von Wasserstoffbrückenbindungen im 
Festkörper. Festkörperstrukturen und typische geometrische Strukturmotive von substituierten 
Nitroanilinen sind in der Literatur vielfach beschrieben.[90,92b] Mit Hilfe der Graph Set 
Methode nach ETTER sollen die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenen Strukturen 
analysiert und zu bereits beschriebenen Strukturen eingeordnet werden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Diolfunktionalisierte Nitroaniline 
 
3.1.1 Synthese diolfunktionalisierter Nitroaniline 
 
Diolfunktionalisierte Nitroaniline 1−12 werden über eine nucleophile aromatische 
Substitution von aktivierten Fluornitroaromaten mit Aminopropandiolen erhalten (Schema 
17).  
 
FR1
R2
N
R3
R4
R2
R1NH
R3
R4
+
SNAr
− HF
R1, R2 = H, NO2
R3 = H, CH3
R4 = 
1−12
OH OH
OH
OH
OH OH
OH OH  
 
Schema 17: Synthese diolfunktionalisierter Nitroaniline 1−12 via nucleophiler aromatischer Substitution von 
aktivierten Fluornitroaromaten mit Aminopropandiolen. 
 
Die molekulare Struktur diolfunktionalisierter Nitroaniline bietet vielfältige Variations-
möglichkeiten (R1, R2, R3, R4). Zum einem wurden Diolkomponenten mit verschiedenen 
Resten R3 und R4 verwendet, mit dem Ziel, deren Einfluss auf die nachfolgenden Kopplungs-
reaktion mit Boronsäuren zu untersuchen. Aus diesem Grund wurden vier verschiedene 
Aminopropandiole verwendet, wodurch eine Variation zwischen 1,2- und 1,3-Diolen, 
primären und sekundären Aminen sowie enantiomerenreinen Verbindungen und racemischen 
Gemischen erfolgte. Zum anderem wurde das Substitutionsmuster R1, R2 und somit die Stärke 
des push-pull-Systems am Aromaten verändert, wodurch die Lage der UV/Vis-Absorption 
(Farbeindruck) beeinflusst werden kann. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kamen 1-Fluor-
4-nitrobenzen, 1-Fluor-2-nitrobenzen und 1-Fluor-2,4-dinitrobenzen zum Einsatz. 
Voruntersuchungen zeigten, dass sich die Durchführung dieser Synthesen in stark polaren 
Lösungsmitteln wie DMSO, DMF oder N-Methylpyrrolidon negativ auf die Isolierung der 
Zielsubstanzen auswirkte. In Toluen als Vertreter der unpolaren Lösungsmittel konnte auch 
nach langen Reaktionszeiten (120 h) nur ein geringer Umsatz beobachtet werden. Weiterhin 
sind die Reaktionstemperatur und auch die gewählte Base zur Bindung des entstehenden 
Fluorwasserstoffs von entscheidendem Einfluss. Triethylamin koordiniert über Wasser-
stoffbrückenbindungen an die Diolfunktionen und kann selbst unter drastischen Bedingungen 
(2 mbar, 130 °C) nicht wieder entfernt werden. Somit hat sich die Durchführung der 
Synthesen in der Schmelze, ohne Zusatz von Lösungsmitteln, bei 130 °C mit Calcium-
carbonat als Base als die bisher beste Methode erwiesen. Dieser Reaktionsweg führt dabei zu 
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hohen Ausbeuten (51−89 %), auch ist die Entfernung nicht umgesetzter Edukte durch Extrak-
tion mit Wasser sowie Diethylether leicht möglich. Die einzige Ausnahme bildet Verbindung 
1, hier gelang die Synthese bereits in N-Methylpyrrolidon mit Kaliumcarbonat als Base. Tab. 
5 gibt einen Überblick über die synthetisierten diolfunktionalisierten Nitroaniline 1−12.  
 
Tabelle 5: Via SNAr-Reaktion in der Schmelze synthetisierte diolfunktionalisierte Nitroaniline 1−12 
sowie deren Ausbeuten, Schmelzpunkte TS und Extinktionskoeffizienten ε, gemessen in Methanol. 
N
R3
R4
R2
R1
 
R1 R2 R3 R4 
Ausbeute 
[%] 
TS 
[°C] 
ε(MeOH)  
[L·mol−1·cm−1] 
(λmax [nm]) 
1 NO2 H CH3 OH OH 73
1) 138−140 18240 (393) 
2 H NO2 CH3 OH OH 63 -
2) 2500 (421) 
3 NO2 NO2 CH3 OH OH 63 -
2) 14940 (372) 
4 NO2 H H OH OH 64 138−141 20030 (385) 
5 H NO2 H OH OH 61 127−129 5820 (427) 
6 NO2 NO2 H OH OH 51 99−101 15290 (349) 
7 NO2 H H OH OH 83 131−133 16350 (385) 
8 H NO2 H OH OH 84 118−120 5930 (427) 
9 NO2 NO2 H OH OH 83 73−75 15150 (349) 
10 NO2 H H 
OH
OH 
60 116−118 18310 (384) 
11 H NO2 H 
OH
OH 
83 97−99 5880 (425) 
12 NO2 NO2 H 
OH
OH 
89 127−129 16800 (349) 
1) Synthese von 1 erfolgte nicht in der Schmelze, 2) Öl 
 
Mit Ausnahme von Verbindungen 2 und 3, welche als Öle erhalten wurden, sind die 
diolfunktionalisierten Nitroaniline bei Raumtemperatur Feststoffe. Aufgrund des vorliegenden 
push-pull-Systems durch die NO2- (−M-Effekt) und NR2-Substituenten (+M-Effekt) des 
aromatischen Systems werden sehr intensiv farbige Substanzen erhalten. Die Farbigkeit ist 
dabei abhängig vom vorhandenen Substitutionsmuster. So stellen die 4-Nitroanilinderivate 1, 
4, 7 und 10 intensiv gelbe Feststoffe dar, mit UV/Vis-Absorptionsmaxima in Methanol von 
λmax(1) = 393 nm und λmax(4,7) = 385 sowie λmax(10) = 384 nm der NH-substituierten 
Nitroaniline. Hingegen sind die 2-Nitroaniline 2, 5, 8 und 11 intensiv orangefarben (MeOH: 
λmax(2) = 421, λmax(5, 8) = 427 nm, λmax(11) = 425 nm) gefärbt. Diese zeigen jedoch einen 
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etwa viermal kleineren Extinktionskoeffizienten im Vergleich zu den am Aromaten para- 
oder ortho/para-substituierten Nitroanilinen. Aufgrund der Überlagerung von zwei push-pull-
Systemen werden die dinitrosubstituierten Chromophore 3, 6, 9 und 12 als hellorangefarbene 
Substanzen erhalten. 
 
Die 1,2-diolfunktionalisierten Nitroaniline 1−9 besitzen am Methinkohlenstoff der 
Propylkette ein Chiralitätszentrum, wodurch die Zuordnung der Signale im 1H-NMR-
Spektrum nicht trivial ist.  
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Abbildung 4: FISCHER- und NEWMAN-Projektionen der (S)-Form eines Nitrophenylaminopropan-1,2-diols. Bei 
einer Drehung der OH-Gruppe (obere Abbildung) bzw. NR1R2-Gruppe (untere Abbildung) jeweils um 240° im 
Uhrzeigersinn wird deutlich, dass die Atome HA und HB sowie HD und HE chemisch nicht äquivalent sind. Die 
chemischen Verschiebungen der diastereotopen Protonen beider Methylengruppen sind demzufolge verschieden.  
 
Die direkte Nachbarschaft der beiden Methylengruppen zum chiralen Zentrum führt zur 
Nichtäquivalenz dieser H-Atome. Anhand der NEWMAN-Projektionen der Propylkette in 
Abb. 4 soll die Diastereotopie der H-Atome verdeutlicht werden. 
Das Signal des H-Atoms der endständigen OH-Funktion wird bei allen Nitroanilinderivaten 
als Triplett in einem Bereich von 4.6−4.9 ppm mit einer 3J-Kopplungskonstante von 5.3−5.8 
Hz gefunden. Im Vergleich dazu werden die Signale der H-Atome der internen OH-Funktion 
als Duplett mit geringeren Kopplungskonstanten von 4.9−5.2 Hz tieffeldverschoben bei δ = 
4.7−5.3 ppm beobachtet. Die Verbindungen 4−9 weisen eine sekundäre Aminofunktion auf, 
die Signale dieser H-Atome werden in Abhängigkeit des Substitutionsmusters am 
aromatischen System bei 7.3 ppm (p-NO2-Funktion: 4, 7), 8.3 ppm (o-NO2-Funktion: 5, 8) 
sowie 8.9 ppm (o/p-NO2-Funktion: 6, 9) als Dublett beobachtet und zeigen eine Kopplung zur 
benachbarten Methylengruppe in einem Bereich von 5.1−5.7 Hz. Abb. 5 zeigt vergleichend 
die 1H-NMR-Spektren der Nitroaniline 4−6. Dabei ist deutlich eine Verschiebung des Signals 
des H-Atoms der NH-Funktion zu erkennen. Diese wird einerseits durch den mesomeren 
Effekt der NO2-Gruppe und anderseits durch die Ausbildung intramolekularer 
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Wasserstoffbrückenbindungen hervorgerufen. Der mesomere Effekt der NO2-Funktion wirkt 
in 2-Position stärker als in 4-Position, dadurch erfolgt bei 5 eine stärkere Entschirmung des 
H-Atoms der Aminofunktion als bei 4, resultierend in einer Tieffeldverschiebung. Die 
stärkste Verschiebung zu tieferem Feld wird aufgrund der zwei NO2-Gruppen bei 6 
beobachtet. Die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung des NH-
Atoms zur NO2-Gruppe führt zu einer Verringerung der Elektronendichte und somit ebenfalls 
zu einer Verschiebung des Signals zu tieferem Feld. 
 
10 9 8 7 6 5 4 3 2
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NH CH-OH CH2-OH
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Abbildung 5: Vergleich der 1H-NMR Spektren der 1,2-diolfunktionalisierten Nitroaniline 4−6, aufgenommen in 
d6-DMSO. 
 
Die H-Atome der beiden Methylengruppen der Propyleinheit sind, wie in Abb. 4 gezeigt, 
diastereotop. In den gezeigten 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 4−6 wird ersichtlich, 
dass die Signale dieser H-Atome jedoch bei gleicher chemischer Verschiebung auftreten. Mit 
Hilfe von 2D-NMR-Experimenten (13C,1H- und 1H,1H-COSY) gelang die Zuordnung dieser 
Signale. Abb. 6 zeigt die aufgenommenen COSY-NMR-Spektren von Verbindung 1, an 
denen beispielhaft die Zuordnung erläutert werden soll. Dem Signal für das H-Atom der 
sekundären Hydroxylgruppe kann ein Kreuzsignal bei 3.7−3.8 ppm zugeordnet werden, 
welches somit dem chiralen Methinproton entspricht. Das Signal für das H-Atom der 
endständigen OH-Funktion weist ein einziges Kreuzsignal zu dem Multiplett im Bereich von 
3.3−3.5 ppm auf, demzufolge entspricht dieses Signal den beiden H-Atome der terminalen 
Methylengruppe. Die Integration dieses Multipletts zeigt allerdings, dass diesem Signal drei 
Protonen zugrunde liegen. Folglich erscheint ein H-Atom der internen CH2-Gruppe ebenfalls 
bei dieser chemischen Verschiebung und ist somit zufällig isochron. Das Signal im Bereich 
von 3.6−3.7 ppm kann demzufolge dem zweiten H-Atom der NCH2-Gruppierung zugeordnet 
werden (siehe Abb. 6, I). 
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Abbildung 6: 1H,1H-COSY-NMR-Spektrum (I) und 13C,1H-COSY-NMR-Spektrum (II) von 1 in d6-DMSO, 
aufgenommen für einen Bereich von 3.3−5.2 ppm (I) sowie 3.0−3.8 ppm und 54−66 ppm (II). 
 
Zur Verifizierung dieser Aussagen wurde für den entsprechenden Bereich ein 13C,1H-
korreliertes 2D-NMR-Spektrum (Abb. 6, II) aufgenommen. Im 13C-NMR-Spektrum werden 
die Signale der endständigen Methylengruppe bei 63.2 ppm und die der CH2-Gruppe in 
Nachbarschaft des Aminostickstoffs bei 55.1 ppm beobachtet. Das 13C,1H-COSY-NMR-
Spektrum zeigt, dass das Signal des Kohlenstoffatoms in Nachbarschaft zur Aminofunktion 
bei 55.1 ppm mit zwei Signalen der chemischen Verschiebungen bei 3.3−3.5 ppm und 
3.6−3.7 ppm des 1H-NMR-Spektrums korreliert, während das Signal bei 63.2 ppm nur mit 
dem Signal im Hochfeld in Beziehung steht. Diese Ergebnisse stimmen folglich mit denen 
anhand des 1H,1H-COSY-NMR Spektrum getroffenen Aussagen überein.  
Im Vergleich zu Verbindung 1 wird bei den sekundären 4-Nitroanilinen 4 und 7 ein 
abweichendes Integrationsverhältnis (1: 1:1:3; 4: 1:3:1) der Signale der Propylgruppierung 
gefunden. Abb. 7 zeigt das 1H,1H-COSY-NMR-Spektrum von 4. Mit Hilfe dessen kann dem 
Signal bei 2.9−3.1 ppm ein H-Atom der internen Methylengruppe zugeordnet werden. Die 
verbleibenden drei H-Atome der beiden CH2-Gruppen werden bei gleicher chemischer 
Verschiebung im Bereich von 3.2−3.4 ppm beobachtet.  
Aus Abb. 5 wird ebenfalls ersichtlich, dass die Lage des Signals eines Methylen-H-Atoms in 
Nachbarschaft zum Stickstoff abhängig vom Substitutionsmuster des Aromaten ist. Mit 
Zunahme des push-pull-Charakters erfährt dieses Signal eine Tieffeldverschiebung. Die 
Nitroanilinderivate 10−12, welche 1,3-Diolfunktionen aufweisen, besitzen kein chirales 
Zentrum. Somit sind beide Methyleneinheiten chemisch äquivalent. 
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Abbildung 7: 1H,1H-COSY-NMR-Spektrum von 4 in d6-DMSO, aufgenommen für einem Bereich von 
2.8−5.2 ppm. 
 
In den 1H-NMR-Spektren dieser Verbindungen wird für die Signale der H-Atome beider 
Methylengruppen und ebenso für das der Methingruppe jeweils ein Multiplett beobachtet. Die 
H-Atome der 1,3-Diolfunktion werden in einem Bereich von 4.7−5.0 ppm als Triplett 
erhalten, mit Kopplungskonstanten von 5.1−5.8 Hz zu der benachbarten Methylengruppe. 
Wie bereits bei den 1,2-diolsubstituierten Nitroanilinen beobachtet, erfährt das H-Atom der 
Aminofunktion mit Zunahme des push-pull-Charakters eine Verschiebung zu tieferem Feld. 
Die IR-Spektren der diolsubstituierten Nitroaniline zeigen die typischen OH- und NH-
Valenzschwingungsbanden im Bereich von 3500−3200 cm−1. Die Valenzschwingung der NH-
Funktion der 1,2-diolsubstituierten Substanzen 4−7 wird dabei stets als sehr scharfe Bande bei 
größeren Wellenzahlen, jedoch mit geringerer Intensität als die Valenzschwingungsbande der 
OH-Funktionen erhalten. Im Gegensatz dazu wird die NH-Schwingung der 1,3-
diolfunktionalisierten Nitroaniline stets bei kleineren Wellenzahlen als die OH-Schwingung 
als sehr scharfe Bande beobachtet. Sowohl die NH- als auch die OH-Valenzschwingungs-
banden werden aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen bei diesen relativ 
hohen Wellenzahlen beobachtet. Eine genauere Betrachtung der Wasserstoffbrücken-
bindungen wird in Abschnitt 3.1.2. gegeben. Als weitere charakteristische Schwingungen sind 
die CH-Valenzschwingungen der aromatischen und aliphatischen CH-Gruppen bei ca. 3100 
cm−1 bzw. zwischen 2920−2960 cm−1 sowie die C=C-Valenzschwingung des aromatischen 
Ringes bei ca. 1600 cm−1 zu nennen. Für die Nitrogruppen werden zwei IR-Absorptions-
banden beobachtet. Eine asymmetrische Valenzschwingung wird in einem Bereich von 
1520−1590 cm−1 gefunden, während die symmetrischen Schwingungsbande zwischen 
1300−1370 cm−1 erhalten wird. Des Weiteren zeigen die IR-Spektren der diol-
funktionalisierten Nitroaniline eine OH-Deformationsschwingung starker bis mittlerer 
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Intensität zwischen 1420−1480 cm−1. Dabei weisen die Verbindungen mit para-ständiger 
NO2-Gruppe am Aromaten im Vergleich zu den entsprechenden ortho- oder dinitro-
funktionalisierten Derivaten jeweils die höheren Wellenzahlen auf. 
 
3.1.1.1 Einführung der Acetonidfunktion als Schutzgruppe der Diole 
 
Eine Aufgabe dieser Arbeit war die Untersuchung des Einflusses der peripheren 
Diolfunktionen auf das solvatochrome Verhalten der Nitroaniline. Aus diesem Grund wurden 
die OH-Gruppen zweier Nitroaniline durch Bildung eines Vollacetals geschützt. Ausgewählt 
wurden dabei die Verbindungen 1 und 4, welche tertiäre und sekundäre Amine darstellen Der 
Einfluss der NH-Funktion auf die Solvatochromie kann somit ebenfalls studiert werden. Die 
Einführung der Acetonidfunktionalisierung erfolgte durch Kondensation der Diole mit 2,2-
Dimethoxypropan unter Verwendung katalytischer Mengen von Pyridinium-p-toluensulfonat 
(PPTS) bei RT (Schema 18). 
 
O2N N
R
OH
OH
O
O
PPTS
−  MeOH
O2N N
R
O
O
+
R =  1: CH3 , 4: H (R) R = 13: CH3 , 14: H (R)  
Schema 18: Synthese der Acetonide 13 und 14 durch Kondensation von 1 und 4 mit 2,2-Dimethoxypropan.[94] 
 
Die Acetonide 13 und 14 werden als gelbe Feststoffe mit deutlich niedrigeren Schmelz-
punkten als die entsprechenden Diole erhalten. Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt 
erläutert, ist eine exakte Zuordnung der Signale der 1H-NMR-Spektren aufgrund des 
vorhandenen Chiralitätszentrums nicht trivial. Neben zweidimensionalen Spektren, welche 
zur Auswertung herangezogen werden können, besteht durch die Simulation von 1H-NMR-
Spektren eine zusätzliche Möglichkeit der Zuordnung. Ein Vorteil dieser Methode besteht 
darin, dass ebenfalls Kopplungskonstanten geminaler Protonen dieser Spektren höherer 
Ordnung bestimmt werden können. Die Simulation der 1H-NMR-Spektren wurde mit der 
Software mestrec 2.3 sowie Win-DAISY 4.0 (Simulation und Iteration) durchgeführt. Abb. 8 
zeigt dies am Beispiel des Acetonids 13. Der Simulation wurde ein ABCDE-Spinsystem 
zugrunde gelegt, bestehend aus fünf H-Atomenen mit unterschiedlicher chemischer 
Verschiebung. Beide geminale Kopplungen 2JAB und 2JDE wurden aufgrund des geringen s-
Charakters der Hybridorbitale mit einem negativen Vorzeichen angenommen, alle weiteren 
vicinalen Kopplungen besitzen positive Vorzeichen.[101a] Die zwei diastereotopen CH3-
Gruppen weisen trotz der Entfernung zum asymmetrischen Zentrum aufgrund des starren 
Systems verschiedene chemische Verschiebungen auf. Im Vergleich zu den Edukten 1 und 4 
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erfahren die H-Atome der Propylkette durch die Acetalisierung eine signifikante 
Verschiebung zu tieferem Feld. 
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Abbildung 8: Ausschnitt aus dem 1H-NMR Spektrum von 13 in d6-DMSO mit Zuordnung der Signale (oben) 
und Gegenüberstellung des mit mestrec 2.3 und WIN-DAISY 4.0 simulierten Spektrums (unten) sowie die 
ermittelten Kopplungskonstanten. 
 
In den IR-Spektren der Vollacetale 13 und 14 werden keine OH-Valenzschwingungsbanden 
beobachtet (Abb. 9). Verbindung 14 weist jedoch eine NH-Funktion auf, die Absorptions-
schwingung dieser Gruppe wird bei 3333 cm−1 gefunden. Im Vergleich zu dem 
entsprechenden Diol erscheint diese Valenzschwingung bei kleinerer Frequenz. Durch die 
Acetalisierung der OH-Funktionen ist die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zur 
NH-Gruppe nicht mehr möglich, wodurch die Schwingungsbande einen Shift zu kleineren 
Wellenzahlen erfährt.  
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Abbildung 9: Vergleich der IR-Spektren zwischen den diolfunktionalisierten Nitroanilinen 1 und 4 und den 
entsprechenden Acetoniden 13 und. 14, aufgenommen in Reflexion nach Vermischen mit KBr. 
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Die bereits im vorherigen Abschnitt erläuterten typischen CH-, C=C-, NO2-as/s-Valenz-
schwingungen werden ebenfalls beobachtet. 
 
3.1.2 Kristallstrukturen diolfunktionalisierter Nitroaniline 
 
Die diolfunktionalisierten Nitroaniline stellen Substanzen dar, welche sowohl starke 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor- (−NO2) als auch Wasserstoffbrückenbindungsdonor-
Substituenten (−NH, −OH) tragen. Diese befähigen die Moleküle zum Aufbau von 
Wasserstoffbrückenbindungen im Festkörper, welche mögliche Anwendungen, z. B. als 
NLO-Chromophore, beeinflussen. Die Einkristallröntgenstrukturanalyse bietet eine sehr gute 
Möglichkeit, die gebildeten Wasserstoffbrückenbindungsmuster zu untersuchen. Mit Hilfe der 
Graph Set Methode nach ETTER[90] können die erhaltenen Motive analysiert und identifiziert 
werden. Aus diesem Grund wurden sowohl die 1,2- als auch die 1,3-diolfunktionalisierte 
Nitroaniline kristallographisch untersucht, mit dem Ziel den Einfluss der Diolfunktion auf die 
Bildung der Wasserstoffbrückenbindungsmuster zu studieren. Kristalle, welche sich für 
Einkristallröntgenstukturanalysen eigneten, konnten aus einer Lösung des jeweiligen 
Nitroanilinderivates in Aceton durch Eindiffundieren von n-Hexan bei RT erhalten werden. 
Die einzige Ausnahme bildet Verbindung 1. In diesem Fall wurden geeignete Kristalle aus 
Toluen erhalten. Strukturen diolfunktionalisierter Nitroaniline sind bisher in der Literatur 
nicht beschrieben.[95]  
 
3.1.2.1 rac-3-[Methyl(4-nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 1 
 
Das 1,2-diolfunktionalisierte 4-Nitroanilin 1 kristallisiert in einer orthorhombischen chiralen 
Raumgruppe Pca2(1). Die Molekülstruktur ist in Abb. 10 dargestellt. 
 
 
Abbildung 10: Molekülstruktur von 1 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Verbindung 1 wurde als racemisches Gemisch synthetisiert. Ein Einkristall, welcher mittels 
Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht wurde, zeigt R-Konfiguration. Dies wird durch 
den absoluten Strukturparameter von −0.1(5) belegt.[96] Ausgewählte Bindungslängen und 
-winkel sind in Tab. 6 aufgeführt. Auffällig ist, dass die terminale OH-Funktion einen 
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signifikant größeren O−C−C-Bindungswinkel im Vergleich zur internen Hydroxylgruppe 
aufweist (siehe Tab. 6). Die Sauerstoffatome der Nitrogruppe liegen in der Ebene des 
aromatischen Ringes (C6−C1−N1−O1: −5.4(6)°). 
 
Tabelle 6: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 1. 
Bindungslängen [Å]1) 
O3−C9 1.434(4) C8−N2 1.453(5) C5−C6 1.363(6) 
O4−C10 1.433(4) C7−N2 1.452(5) C1−N1 1.445(5) 
C9−C10 1.516(2) C4−N2 1.364(5) N1−O1 1.238(4) 
Bindungswinkel [°]1) 
O4−C10−C9 114.1(3) C8−N2−C7 118.6(3) 
O3−C9−C10 108.0(3) C8−N2−C4 121.8(3) 
C10−C9−C8 111.5(3) O1−N1−O2 122.1(4)  
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Erwartungsgemäß zeigt 1 im festen Zustand die Ausbildung von Wasserstoffbrücken-
bindungen und liegt als 2D-Netzwerk (Abb. 11) vor. Verantwortlich dafür sind die in Tab. 7 
aufgeführten zwei intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen. 
 
Tabelle 7: Bindungslängen und Bindungswinkel der gebildeten Wasserstoff-
brückenbindungen in 1 sowie die ermittelten Graph Sets. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 
kristallographische c-Achse   
O3−H3O···O4 2.7763 155 C(10) 
kristallographische b-Achse   
O4−H4O···O3 2.8306 169 D 
 
Es erfolgt die Ausbildung von unendlichen Ketten mit zehn Atomen in der Wieder-
holungseinheit (C(10)) durch eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen den 
H-Atom der internen Hydroxylgruppe (H3O) mit dem O-Atom der terminalen OH-Funktion 
(O4) entlang der kristallographischen c-Achse. Die weitere Verknüpfung entlang der 
kristallographischen b-Achse erfolgt durch eine Wasserstoffbrückenbindung des endständigen 
Hydroxylwasserstoffs (H4O) mit dem Sauerstoffatom der internen OH-Gruppe (O3) von 
übereinander liegenden Schichten. Ferner erfolgt eine weitere Verküpfung dieser Schichten 
durch π−π-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen. Die Entfernung zwischen 
zwei aromatischen Ringen liegt im Bereich der für Graphit gefundenen Schichtabstände 
(3.35 Å).[97] Verdeutlicht wird dies am Beispiel zweier Atomabstände zwischen den Ringen 
(C1···C3A bzw. C4···C6A), welche lediglich 3.519 Å und 3.528 Å betragen, wobei der Zusatz 
A sich auf symmetrieerzeugte C-Atome eines zweiten Moleküls von 1 bezieht. 
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Abbildung 11: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1 (I) sowie eine schematische Darstellung des 
Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerkes in beide kristallographische Achsen, entlang der c-Achse (II) und 
entlang der b-Achse (III). Grau unterlegt sind die π-π-Wechselwirkungen. Die Zusätze A−G der 
Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.1.2.2 (2R)-3-[(4-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 4 
 
Das 1,2-diolfunktionalisierte 4-Nitroanilin 4 kristallisiert in der monoklinen chiralen 
Raumgruppe C2. Die Molekülstruktur ist in Abb. 12 dargestellt. Die asymmetrische Einheit 
von 4 besitzt zwei kristallographisch unabhängige Moleküle, deren relative Lage zueinander 
Abb. 12 zeigt. Als Molekül 4a soll im Folgenden das Molekül mit den Kohlenstoffatomen 
C1−C9, als Molekül 4b das Molekül mit den Kohlenstoffatomen C10−C18 bezeichnet 
werden. 
 
Abbildung 12: Molekülstruktur von 4 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Der Erhalt der (R)-Konfiguration bei der nucleophilen aromatischen Substitution konnte im 
Festkörper durch den absoluten Strukturparameter von 0.13(15) belegt werden.[96] 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 8 aufgeführt. Die Moleküle 4a und 4b 
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zeigen keine signifikanten Unterschiede bezüglich der Bindungslängen. Jedoch wird für das 
Molekül 4a ein um ca. 3° größerer Bindungswinkel der Propyleinheit erhalten als für das 
Molekül 4b (C9−C8−C7: 113.61(15)° bzw. C18−C17−C16: 110.20(13)°). 
 
Tabelle 8: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 4. 
Bindungslängen [Å]1) 
4a 4b 4a 4b 
O4−C9 1.428(2) O8−C18 1.423(2) N2−C4 1.345(2) N4−C13 1.343(2) 
O3−C8 1.4253(19) O7−C17 1.428(2) C1−N1 1.426(2) C10−N3 1.427(2) 
C8−C9 1.514(2) C17−C18 1.517(2) O2−N1 1.2366(16) O5−N2 1.2313(17) 
N2−C7 1.448(2) N4−C16 1.446(2) O1−N1 1.2447(18) O6−N2 1.2435(18) 
Bindungswinkel [°]1) 
4a 4b 
O4−C9−C8 112.40(12) O8−C18−C17 112.21(12) 
O3−C8−C7 110.89(12) O7−C17−C16 111.55(14) 
C9−C8−C7 113.61(15) C18−C17−C16 110.20(13) 
C8−C7−N2 112.77(14) C17−C16−N4 111.53(12) 
C7−N2−C4 125.82(14) C16−N4−C13 124.20(13) 
N2−C4−C5 119.29(13) N4−C13−C12 120.30(14) 
C1−N1−O2 119.84(14) C10−N3−O5 121.41(14) 
C1−N1−O1 118.42(12) C10−N3−O6 119.73(13) 
O1−N1−O2 121.73(14) O6−N3−O5 121.41(14) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Für die NO2-Gruppen werden Bindungswinkel von 121.73(14)° (O1−N1−O2) und 
121.41(14)° (O6−N3−O5), sowie mit Bindungslängen von 1.2435(18) Å (O6−N2) und 
1.2447(18) Å (O1−N1) erhalten. Diese Werte deuten bereits an, dass die NO2-Gruppen an der 
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind. Eine umfangreiche Studie von 
M. ETTER[93a] an 41 Nitroanilinen bzw. Nitroanilinanaloga zeigte, dass durch die Ausbildung 
einer Wasserstoffbrückenbindung der O−N−O-Winkel im Durchschnitt auf 120.1° verringert 
wird, währenddessen dieser bei einer „freien“ Nitrogruppe ca. 126.2° beträgt. Ferner erfährt 
im Durchschnitt die N−O-Bindung eine Verlängerung auf 1.23 Å, im Vergleich zu 1.21 Å der 
ungebundenen NO2-Funktion.[93a] Die Sauerstoffatome der NO2-Gruppe von 4a liegen in der 
Ebene des aromatischen Rings (O1−N1−C1−C2: 177.89(15)°). Hingegen ist die NO2-Gruppe 
von 4b um ca. 5° aus der Ebene des aromatischen Rings herausgedreht (O5−N3−C10−C11: 
−174.87(17)°). Die Summe der einzelnen Bindungswinkel der NO2-Gruppen beträgt 
359.99(13)° bei 4a und 360.00(13)° bei 4b und zeigt die sp2-Hybridisierung des 
Stickstoffatoms. 
Erwartungsgemäß zeigt 4 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen und liegt im 
festen Zustand als 2D-Netzwerk vor, welches in Abb. 13 gezeigt ist. Verantwortlich dafür 
sind die in Tab. 9 aufgeführten Wasserstoffbrückenbindungen. 
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Tabelle 9: Bindungslängen und Bindungswinkel der gebildeten Wasserstoffbrückenbindungen in 
4 sowie die ermittelten Graph Sets. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
kristallographische c-Achse     
O8−H8O···O1 2.8063 177 D  
O4−H4O···O6 2.8469 171 D C(13) 
N4−H1N···O7 2.9841 170 )10(R 22   
kristallographische b-Achse     
O3−H3O···O4 2.6603 167 C(5)   
O7−H7O···O8 2.8013 173 C(5)   
 
Das 2D-Netzwerk besteht entlang der kristallographischen c-Achse aus einer fünfgliedrigen 
Kette, gebildet durch die Wechselwirkung der NO2-Gruppe (O1) von 4a bzw. (O6) von 4b 
mit dem H-Atom der terminalen OH-Funktion (H8O) von 4b sowie (H4O) von 4a.  
Über eine weitere intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung des H-Atoms (H1N) der 
Aminogruppe zu dem Sauerstoffatom der innenständigen Hydroxylgruppe (O7) des Moleküls 
4b werden die gebildeten Ketten vernetzt. Die beiden Moleküle 4a und 4b der 
asymmetrischen Einheit sind dabei abwechselnd angeordnet.  
 
 
Abbildung 13: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 4 (I) sowie eine schematische Darstellung des 
Netzwerkes in beide kristallographische Achsen, entlang der c-Achse (II) und entlang der b-Achse (III). Die 
Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
Die Vernetzung in Richtung der zweiten kristallographischen Achse (b-Achse) erfolgt durch 
eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen den Sauerstoffatomen der 
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endständigen OH-Funktionen (O4 bzw. O8) mit den jeweiligen vicinalen 
Hydroxylwasserstoffatomen (H3O bzw. H7O). Intermolekulare π-π-Wechselwirkungen 
werden für 4 im festen Zustand nicht beobachtet. 
 
3.1.2.3 (2R)-3-[(2-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 5 
 
Das diolfunktionalisierte Nitroanilin 5, bei welchem sich die NO2-Gruppe in ortho-Position 
befindet, kristallisiert in der orthorhombischen chiralen Raumgruppe I222. Die 
Molekülstruktur ist in Abb. 14 dargestellt. 
 
 
Abbildung 14: Molekülstruktur von 5 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Der Erhalt der (R)-Konfiguration bei der nucleophilen aromatischen Substitution konnte im 
Festkörper durch den absoluten Strukturparameter von 0.1(15) belegt werden.[96] Ausgewählte 
Bindungslängen und Bindungswinkel sind in Tab. 10 aufgeführt.  
 
Tabelle 10: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 5. 
Bindungslängen [Å]1) 
O1−C1 1.424(2) C3−N1 1.449(2) C5−N2 1.436(3) 
O2−C2 1.434(2) C4−N1 1.351(2) N2−O4 1.224(6) 
C1−C2 1.520(3) C4−C5 1.406(2) N2−O3 1.236(2) 
Bindungswinkel [°]1) 
O1−C1−C2 111.58(16) C3−N1−C4 123.91(14) 
C1−C2−O2 111.03(14) C5−N1−O4 118.94(15) 
O2−C2−C3 109.75(15) C5−N2−O3 119.56(14) 
C1−C2−C3 110.09(14) O3−N2−O4 121.50(16) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Die Bindungslängen und -winkel der NO2-Gruppe deuten, ähnlich wie bei Verbindung 4, auf 
das Vorliegen von Wasserstoffbrückenbindungen hin, wobei die Nitrogruppe nahezu planar 
zum aromatischen Ring liegt (C4−C5−N2−O4: −178.8(2)°). 
Die Festkörperstruktur von 5 weist erwartungsgemäß die Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen auf. Die Bindungslängen und -winkel der Wasserstoffbrückenbindungen 
sowie die entsprechenden Graph Sets sind in Tab. 11 aufgeführt. 
3 Ergebnisse und Diskussion  46 
Tabelle 11: Bindungslängen und Bindungswinkel der Wasserstoffbrückenbindungen in 5 sowie die 
ermittelten Graph Sets. 
Art D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
inter O1−H1···O1 2.6361 135 )4(R 22  
inter O2−H5···O2 2.6712 129 )4(R 22   
C(20) 
intra N1−H8···O3 2.6082 132 S(6)   
 
Das H-Atom der Aminogruppe (H8) bildet eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung 
zu dem Sauerstoffatom der NO2-Gruppe (O3) aus (siehe Abb. 14 und Tab. 11). Diese 
Anordnung zwischen einer ortho-ständigen NO2-Funktion und anilinischem H-Atom ist in der 
Literatur vielfach verifiziert.[93a] Die NO2- sowie die NH-Funktion ist nicht an der Ausbildung 
einer aggregierten Struktur beteiligt. Durch die Bildung von intermolekularen Wasserstoff-
brückenbindungen jeweils zwischen den terminalen und internen OH-Gruppen ergibt sich 
eine rechtsdrehende helikale Kette, bei welcher die Arylringe nach außen zeigen und parallel 
zueinander angeordnet sind. Jeweils zwei dieser Ketten ordnen sich zu einer 
Doppelhelixstruktur an (Abb. 15).  
 
 
    I       II 
Abbildung 15: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5 (I) sowie schematische Darstellung der Doppelhelix 
(II). Grau unterlegt ist die zweite Kette, deren Anordnung zur Ausbildung der Doppelhelix führt. Die Zusätze 
A−E der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
Des Weiteren werden nichtklassische intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen den Sauerstoffatomen der Nitrogruppen und den H-Atom an C1 und C9 des 
benachbarten Moleküls (C1−H2···O4A 3.2178(2) Å, 145° und C9−H12···O3A 3.4252(2) Å, 
152°) beobachtet. Dies führt zu einer weiteren Verknüpfung der Helices in der Peripherie. 
Diese Wechselwirkungen wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit in der Abbildung der 
Doppelhelixstruktur von 5 nicht berücksichtigt. 
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3.1.2.4 (2R)-3-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 6 
 
Das entsprechende (R)-konfigurierte 1,2-Diol 6 mit zwei NO2-Gruppen am aromatischen 
Ring kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1). Die 
asymmetrische Einheit von 6 besitzt zwei kristallographisch unabhängige Moleküle, deren 
relative Lage zueinander Abb. 16 zeigt. Als Molekül 6a soll im Folgenden das Molekül mit 
den Kohlenstoffatomen C1−C9, als Molekül 6b das Molekül mit den Kohlenstoffatomen 
C10−C18 bezeichnet werden. 
 
Abbildung 16: Molekülstruktur von 6 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Das H-Atom der Aminogruppe (H1N bzw. H4N) bildet analog zu 5 eine intramolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung zu dem Sauerstoffatom der entsprechenden ortho-ständigen NO2-
Gruppe (O3 bzw. O9) aus. Der absolute Strukturparameter wurde mit 0.1(6) bestimmt.[96] Für 
die invertierte Struktur mit (S)-Konfiguration ergibt sich ein absoluter Strukturparameter von 
0.9(6). Obwohl der Parameter somit auf die (R)-Konfiguration hinweist, ist diese Zuweisung, 
bedingt durch die hohe Standardabweichung, kristallographisch nicht mit letzter Sicherheit 
möglich. Allerdings weist das kommerziell erhältliche Edukt 3-Amino-propan-1,2-diol eine 
(R)-Konfiguration auf. Weiterhin war bei den diolfunktionalisierten Nitroanilinen 4 und 5 
keine Racemisierung zu beobachten, so dass auch Verbindung 6 mit sehr hoher 
Wahrscheinlichkeit enantiomerenrein in (R)-Konfiguration vorliegt. Ausgewählte 
Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 12 aufgeführt. Auffällig ist, dass die C−O-Bindung 
der internen OH-Funktion (dC2−O2 = 1.4376(16)Å vs. dC11−O8 = 1.4172(16)Å) bei 6a 
signifikant länger ist als bei 6b. Hingegen wird ein um ca. 2° kleinerer O−C−C-
Bindungswinkel bei 6a im Vergleich zu 6b beobachtet (siehe Tab. 12). Werden die 
Bindungslängen und -winkel der NO2-Gruppen von 6a und 6b betrachtet, so fällt auf, dass die 
am Aromaten para-ständigen NO2-Funktionen im Vergleich zu den ortho-ständigen NO2-
Gruppen einen größeren Bindungswinkel und kleinere Bindungslängen aufweisen. Dies 
deutet darauf hin, dass die in 4-Position befindlichen NO2-Funktionen nicht an der 
Ausbildung eines Wasserstoffbrückenbindungsmusters beteiligt sind. Im Gegensatz zu 4 
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befinden sich diese auch nicht in der Ebene des entsprechenden aromatischen Ringes 
(C6−C7−N3−O5: −13.65(14)° sowie C15−C16−N6−O11: 4.47(18)°). 
 
Tabelle 12: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 6. 
Bindungslängen [Å]1) 
6a 6b 6a 6b 
O1−C1 1.4304(16) O7−C10 1.4373(15) N3−O5 1.2256(16) N6−O11 1.2299(15) 
O2−C2 1.4376(16) O8−C11 1.4172(16) N3−O6 1.2256(16) N6−O12 1.2260(15) 
C1−C2 1.5133(19) C10−C11 1.5180(17) C5−N2 1.4498(15) C14−N5 1.4330(16) 
N1−C4 1.3460(17) C13−N4 1.3335(16) N2−O4 1.2239(15) N5−O10 1.2295(14) 
C7−N3 1.4524(17) C16−N6 1.4490(17) N2−O3 1.2463(14) N5−O9 1.2434(16) 
Bindungswinkel [°]1) 
6a 6b 
O1−C1−C2 109.36(10) O7−C10−C11 111.91(10) 
O2−C2−C1 110.00(10) O8−C11−C10 111.70(11) 
C1−C2−C3 111.78(11) C10−C11−C12 109.14(10) 
C3−N1−C4 125.26(11) C12−N4−C13 124.03(11) 
C5−N2−O3 118.75(11) C14−N5−O9 118.81(10) 
C5−N2−O4 119.25(11) C14−N5−O10 119.71(11) 
O3−N2−O4 121.99(11) O9−N5−O10 121.48(11) 
C7−N3−O5 118.43(11) C16−N6−O11 118.38(11) 
C7−N3−O6 118.43(11) C16−N6−O12 118.47(11) 
O5−N3−O6 123.28(17) O11−N6−O12 123.14(12) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Die ausgebildeten Wasserstoffbrückenbindungen sowie die ermittelten Graph Sets sind in 
Tab. 13 aufgeführt. 
 
Tabelle 13: Bindungslängen und Bindungswinkel der Wasserstoffbrückenbindungen in 6 sowie die 
ermittelten Graph Sets. 
Art D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
inter O8−H8O···O1 1.9337 177 D 
inter O2−H2O···O7 2.0897 149 D  )10(R
2
2  
inter O7−H7O···O7 1.9060 162 D   
inter O1−H1O···O2 1.7986 177 D   
intra N1−H1N···O3 1.9153 134 S(6)   
intra N4−H4N···O9 2.0167 132 S(6)   
 
Verbindung 6 liegt im festen Zustand als 1D-Polymer vor. Abb. 17 zeigt einen Ausschnitt aus 
der Kristallstruktur. Verantwortlich dafür sind intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen 
jeweils zwischen den internen Hydroxylwasserstoffatomen (H2O bzw. H8O) und den 
Sauerstoffatomen der endständigen OH-Funktionen (O7 bzw. O1) der Moleküle 6a und 6b. 
Dadurch erfolgt die Bildung eines zehngliedrigen Ringes, bezeichnet nach ETTER mit 
)10(R22 .
[90,93a] 
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    I      II 
Abbildung 17: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 6 (I) sowie schematische Darstellung des 1D-Polymers 
(II). Die Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
Zwei dieser so generierten )10(R22  Ringe dimerisieren über eine Wasserstoffbrückenbindung 
zwischen den terminalen OH-Funktionen von 6b. Die räumliche Verknüpfung der Dimere 
und letztendlich die Bildung eines 1D-Polymers erfolgt über intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindungen der vicinalen OH-Funktionen von 6a. Die Arylringe zeigen 
nach außen und liegen dabei parallel übereinander. Die Ausbildung von π−π-
Wechselwirkungen wird jedoch nicht beobachtet. 
 
3.1.2.5 (2S)-3-[(2-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 8 
 
Verbindung 8 kristallisiert analog zu dem entsprechenden R-Enantiomer 5 in der 
orthorhombischen chiralen Raumgruppe I222. Der absolute Strukturparameter wurde mit 
−1(2) bestimmt. Das kommerziell erhältliche Edukt 3-Aminopropan-1,2-diol weist eine (S)-
Konfiguration auf. Weiterhin wurde bei den diolfunktionalisierten Nitroanilinen 4 und 5 keine 
Racemisierung beobachtet, so dass anzunehmen ist, dass auch bei Verbindung 8 keine 
Racemisierung während der SNAr-Reaktion erfolgte. Die Molekülstruktur ist in Abb. 18 
dargestellt. 
 
Abbildung 18: Molekülstruktur von 8 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
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Die H-Atome der Diolfunktion sind fehlgeordnet und wurden auf eine geteilte Belegung von 
0.5/0.5 festgelegt. Die NO2-Funktion liegt analog zu 5 nahezu planar zum aromatischen 
System (C4−C5−N2−O4: 179.6(3)°). Tab. 14 gibt einen Überblick über ausgewählte 
Bindungslängen und -winkel. Die beobachteten Bindungslängen und -winkel innerhalb der 
Nitrogruppe deuten auch hier bereits an, dass unter Beteiligung dieser Gruppierung die 
Ausbildung eines Wasserstoffbrückenbindungsmusters erfolgt.  
 
Tabelle 14: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 8. 
Bindungslängen [Å]1) 
O1−C1 1.423(3) C3−N1 1.448(3) C5−N2 1.432(3) 
O2−C2 1.435(3) C4−N1 1.346(3) N2−O4 1.226(2) 
C1−C2 1.510(3) C5−C6 1.399(3) N2−O3 1.229(2) 
Bindungswinkel [°]1) 
O1−C1−C2 111.7(2) C2−C3−N1 109.60(18) 
C1−C2−O2 111.12(18) C5−N2−O4 119.1(2) 
O2−C2−C3 109.75(18) C5−N2−O3 120.01(19) 
C1−C2−C3 110.30(18) O3−N2−O4 120.9(2) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Tab. 15 zeigt die bebachtetenWasserstoffbrückenbindungen sowie die ermittelten Graph Sets. 
Ein Sauerstoffatom der NO2-Funktion (O3) zeigt eine intramolekulare Wechselwirkung zum 
H-Atom der Aminogruppe (H3), analog zu 5 und 6. 
 
Tabelle 15: Bindungslängen und Bindungswinkel der Wasserstoffbrückenbindungen in 8 sowie 
die zugehörigen Graph Sets. 
Art D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
inter O2−H2’···O1 2.7527 157 )10(R 22  
inter O2−H2···O2 2.7008 164 D 
inter O1−H1’···O2 2.7527 143 )10(R 22  
C(10) 
inter O1−H1···O1 2.6551 166 D  
intra N1−H3···O3 2.6144 134 S(6)   
 
Durch die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 
Diolen wird für Verbindung 8 im Festkörper eine 1D-polymere Struktur erhalten. Bedingt 
durch die Fehlordnung der hydroxylischen H-Atome erfolgt in diesem Fall keine Bildung 
einer Doppelhelix, wie dies bei dem (R)-Enantiomer 5 beobachtet wurde.  
Aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Sauerstoffatomen der endständigen Hydroxyl-
funktion (O1) und den H-Atomen der internen OH-Gruppe (H2’) sowie den terminalen 
Hydroxyl-H-Atomen (H1’) und den Sauerstoffatomen der innenständigen OH-Funktion (O2) 
erfolgt eine Dimerisierung der Moleküle. Die so gebildeten Dimere werden anschließend über 
intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen jeweils zwischen den endständigen und 
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internen OH-Funktionen zu einer unendlichen Kette verknüpft. Die Arylringe zeigen nach 
außen und liegen parallel übereinander, es werden jedoch keine π-π-Wechselwirkungen 
beobachtet. Abb. 19 zeigt das beschriebene 1D-Polymer von Verbindung 8. 
 
     I       II 
Abbildung 19: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 8 (I) sowie schematische Darstellung des 1D-Polymers 
(II). Die Zusätze A−E der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
Des Weiteren werden schwache intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 
Sauerstoffatomen der Nitrogruppen und den H-Atomen an C1 und C9 des benachbarten 
Moleküls (C1−H1B···O4 3.2455 Å, 143° und C9−H9···O3 3.4551 Å, 158°) beobachtet. Dies 
führt zu einer weiteren Verknüpfung der Kette in der Peripherie. Diese Wechselwirkungen 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit in Abb. 19 nicht berücksichtigt. 
 
3.1.2.6 2-[(4-Nitrophenyl)amino]propan-1,3-diol 10 
 
Das 1,3-diolfunktionalisierte 4-Nitroanilin 10 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P−1. 
Die Molekülstruktur ist in Abb. 20 dargestellt. Die asymmetrische Einheit von 10 besitzt zwei 
kristallographisch unabhängige Moleküle, deren relative Lage zueinander Abb. 20 zeigt.  
 
 
Abbildung 20: Molekülstruktur von 10 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
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Als Molekül 10a soll im Folgenden das Molekül mit den Kohlenstoffatomen C1−C9, als 
Molekül 10b das Molekül mit den Kohlenstoffatomen C10−C18 betrachtet werden. 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 16 aufgeführt. Die Moleküle 10a und 
10b zeigen nahezu gleiche Bindungswinkel der NO2-Gruppen von 121.66(15)° (O3−N2−O4) 
bzw. 121.23(13)° (O7−N4−O8), dies könnte zu der Annahme führen, dass beide Nitro-
funktionen an der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind. Werden 
allerdings die Bindungslängen betrachtet, so zeigt die N4−O8-Bindung von 10b mit 
1.2421(18) Å einen signifikant höheren Wert als die N2−O4-Bindung von 10a mit 1.2282(19) 
Å. Dies deutet daraufhin, dass nur die NO2-Funktion von 10b Wasserstoffbrückenbindungen 
ausbildet. 
 
Tabelle 16: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 10. 
Bindungslängen [Å]1) 
10a 10b 10a 10b 
O1−C3 1.414(2) O5−C12 1.420(2) C2−N1 1.4550(19) C11−N3 1.4555(19) 
O2−C1 1.417(2) O6−C10 1.425(2) C7−N2 1.442(2) C16−N4 1.4315(19) 
C1−C2 1.507(2) C11−C10 1.517(2) N2−O3 1.225(2) N4−O7 1.2314(18) 
C2−C3 1.513(2) C11−C12 1.521(2) N2−O4 1.2282(19) N4−O8 1.2421(18) 
Bindungswinkel [°]1) 
10a 10b  
O1−C3−C2 108.60(14) O5−C12−C11 113.08(13) 
O2−C1−C2 111.79(13) O6−C10−C11 108.90(12) 
C1−C2−C3 112.05(13) C10−C11−C12 111.26(12) 
C2−N1−C4 125.07(13) C11−N3−C13 125.81(13) 
C7−N2−O4 119.59(16) C16−N4−O8 119.02(13) 
C7−N2−O3 118.75(16) C16−N4−O7 119.75(14) 
O4−N2−O3 121.66(15) O7−N4−O8 121.23(13) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Aus Tab. 16 wird ebenfalls ersichtlich, dass die C−O-Bindungen von 10b ebenso wie die 
C−C-Bindungen der Propyleinheit signifikant länger sind. Des Weiteren wird bei 10b ein 
größerer O−C−C-Bindungswinkel beobachtet. Die Nitrogruppen von 10a und 10b liegen 
planar zum aromatischen Ring (C8−C7−N2−O3: −0.4(2)° bzw. C17−C16−N4−O7: 
178.27(14)°). Aus der Lage beider Moleküle in der asymmetrischen Einheit zueinander ist 
ableitbar, dass starke π−π-Wechselwirkungen wirksam sind. Die Entfernung zwischen zwei 
aromatischen Ringen liegt im Bereich von Graphit (3.35 Å).[97] Verdeutlicht wird dies am 
Beispiel zweier Atomabstände zwischen den Ringen (C4−C14 bzw. C8−C16), welche 
lediglich 3.659 Å und 3.422 Å betragen. 
Erwartungsgemäß zeigt 10 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen und liegt im 
festen Zustand als ein 2D-Netzwerk vor. Verantwortlich dafür sind die in Tab. 17 
aufgeführten Wasserstoffbrückenbindungen.  
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Tabelle 17: Bindungslängen und Bindungswinkel der gebildeten Wasserstoffbrückenbindungen in 
10 sowie die ermittelten Graph Sets. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
kristallographische a-Achse    
O2−H2O···O5 2.8600 168 
O1−H1O···O2 2.7727 146 )9(R
3
3  
N3−H3N···O1 3.0335 172  
N1−H1N···O6 3.0795 178 )10(R
2
2  
O6−H6O···O5 2.9517 140 )9(R23  
O2−H2O···O5 2.8600 168    
)16(R34  
kristallographische c-Achse    
O5−H5O···O8 2.9058 170    C(11)   
 
Das 2D-Netzwerk besteht aus zwei zusammengesetzten 1D-Ketten. Der Verknüpfung in der 
ersten Raumrichtung liegt eine Vielzahl von Wasserstoffbrückenbindungen zugrunde. Es 
erfolgt die Bildung von zwei Neunringen )9(R33  (siehe Tab. 17) durch jeweils zwei inter-
molekulare Wechselwirkungen von 10a und 10b zwischen den OH-Funktionen sowie einer 
Wassersoffbrückenbindung zwischen dem H-Atom der Aminogruppe und einem Sauerstoff-
atom der OH-Funktion.  
 
Abbildung 21: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 10 (I) sowie eine schematische Darstellung des 
Netzwerkes in beide kristallographische Achsen, entlang der c-Achse (II) und entlang der b-Achse (III). Die 
Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
Die gebildeten Ringe )10(R 22  (siehe Tab 17) sind ferner über die Propyleinheit miteinander 
verknüpft. Insgesamt ergibt sich als Wiederholungseinheit innerhalb dieser Ketten ein Ring 
mit 16 Gliedern. In der zweiten kristallographischen Achse (c-Achse, siehe Abb. 21) 
aggregieren die Ketten über eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen einem H-Atom der 
OH-Funktion (H5O) und einem O-Atom der NO2-Funktion (O8) des Moleküls 10b. 
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Verdeutlicht wird dieser Sachverhalt in Abb. 21, welche eine Aufsicht auf die aggregierte 
Struktur von 10 zeigt. 
 
3.1.2.7. 2-[(2-Nitrophenyl)amino]propan-1,3-diol 11 
 
Verbindung 11, welche die Nitrogruppe in 2-Position aufweist, kristallisiert in der triklinen 
Raumgruppe P−1. Die Molekülstruktur ist in Abb. 22 dargestellt.  
 
Abbildung 22: Molekülstruktur von 11 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 18 aufgeführt. Die Bindungswinkel 
und -längen der NO2-Gruppe deuten auf das Vorliegen von Wasserstoffbrückenbindungen 
hin, wobei die ortho-ständige Nitrogruppe nahezu planar zum aromatischen Ring liegt 
(C6−C5−N2−O3: 178.59(12)°).  
 
Tabelle 18: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 11. 
Bindungslängen [Å]1) 
O1−C9 1.4217(17) C7−C9 1.5137(17) C5−N2 1.4324(3) 
O2−C8 1.4208(16) C4−N1 1.3445(16) N2−O4 1.2316(14) 
C7−C8 1.5234(18) C1−C6 1.3600(2) N2−O3 1.2447(15) 
Bindungswinkel [°]1) 
O1−C9−C7 108.37(11) C7−N1−C4 125.59(15) 
O2−C8−C7 112.33(11) O4−N2−C5 120.09(12) 
C9−C7−C8 112.27(11) O3−N2−C5 119.10(10) 
C9−C8−N1 108.02(10) O3−N2−O4 120.81(12) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Durch die erwartete Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen liegt 11 im Festkörper als 
ein 1D-Polymer vor. Tab. 19 zeigt die Bindungslängen und -winkel der gebildeten 
Wasserstoffbrückenbindungen. 
 
Tabelle 19: Bindungslängen und Bindungswinkel der Wasserstoffbrückenbindungen in 11 
sowie die ermittelten Graph Sets. 
Art D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
inter O1−H1O···O2 2.7974 173 )12(R 22  
inter O2−H2O···O3 2.8030 172 C(9)  
)22(R44  
intra N1−H1N···O3 2.6221 131 S(6)   
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Die NO2-Funktion (O3) zeigt analog zu 5, 6 und 8 eine intramolekulare Wechselwirkung zum 
H-Atom der Aminogruppe (H1N). Im Gegensatz zu den 1,2-Diolen 5, 6 und 8 zeigen im 
festen Zustand die Sauerstoffatome der Nitrogruppe eine weitere intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung zu einem H-Atom der OH-Funktion des 1,3-Diols. Dies führt zu 
der Ausbildung von unendlichen Ketten. Durch eine starke intermolekulare 
Wasserstoffbrückenbindung zwischen den Diolfunktionen erfolgt eine Aggregation von 
jeweils zwei Ketten miteinander. Abb. 23 zeigt das gebildete Wasserstoffbrücken-
bindungsmuster von 11. 
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Abbildung 23: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 11 (I) sowie schematische Darstellung des 1D-Polymers 
(II). Die Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.1.2.8 2-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]propan-1,3-diol 12 
 
Das dinitrosubstituierte 1,3-Diol 12 kristallisiert analog zu 10 und 11 in der triklinen 
Raumgruppe P−1, die entsprechende Molekülstruktur ist in Abb. 24 dargestellt.  
 
Abbildung 24: Molekülstruktur von 12 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Eine Auswahl der zugehörigen Bindungslängen und -winkel ist in Tab. 20 wiedergegeben. 
Werden die Bindungswinkel der O−C−C-Bindungen der Hydroxylgruppen betrachtet, so fällt 
auf, dass diese Bindungswinkel bei 10−12 nicht gleich sind. Ein Winkel beträgt jeweils ca. 
108°, hingegen wird der zweite Winkel des 1,3-Diols mit ca. 112° beobachtet. Analog zu dem 
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entsprechenden 1,2-diolfunktionalisiertem Nitroanilin 7 ist die NO2-Gruppe in 4-Position aus 
der Ebene des aromatischen Rings gedreht (C5−C4−N3−O4: 15.64(16) ). 
 
Tabelle 20: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 11. 
Bindungslängen [Å]1) 
O6−C9 1.4209(16) C1−N1 1.3385(17) C5−C6 1.3653(18) 
O5−C8 1.4307(16) C2−N2 1.4451(16) C4−N3 1.4324(3) 
C7−C9 1.5334(18) N2−O2 1.2320(18) N3−O4 1.2371(14) 
C7−C8 1.5156(18) N2−O1 1.2435(17) N3−O3 1.2371(16) 
Bindungswinkel [°]1) 
O6−C9−C7 112.32(10) C2−N2−O1 119.61(10) 
O5−C8−C7 107.62(10) O2−N2−O1 121.09(10) 
C9−C7−C8 112.70(10) C4−N3−O3 118.66(10) 
C1−N1−C7 126.74(11) C4−N3−O4 118.05(10) 
C2−N2−O2 119.29(11) O3−N3−O4 123.29(10) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Die ortho-ständige Nitrogruppe zeigt ebenfalls ein Herausdrehen aus der Ebene 
(C5−C4−N3−O4: −175.02(9)°). Die Bindungslängen und -winkel beider NO2-Funktionen 
weisen daraufhin, dass im Gegensatz zu 7 beide NO2-Gruppen an Wasserstoff-
brückenbindungen beteiligt sind. Jedoch wird die Ausbildung eines Wasserstoff-
brückenbindungsmusters unter Beteiligung der para-ständigen NO2-Funktion bei Verbindung 
12 nicht gefunden. Die beobachteten Bindungslängen sowie die ermittelten Graph Sets sind in 
Tab. 21 aufgeführt. 
 
Tabelle 21: Bindungslängen und Bindungswinkel der Wasserstoffbrückenbindungen in 12 sowie 
die ermittlten Graph Sets. 
Art D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 Graph Set N2 
inter O6−H6O···O1 2.9719 152 
inter O6−H6O···O2 3.0619 150 )4(R
2
1  C(9) 
intra N1−H1N···O3 2.6221 131     S(6)  
 
Erwartungsgemäß bildet das H-Atom der Aminofunktion eine intramolekulare Wasserstoff-
brückenbindung zu der benachbarten ortho-ständigen Nitrogruppe aus. Überraschenderweise 
wird jedoch keine Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 
Diolfunktionen beobachtet. Es erfolgt lediglich die Bildung einer intermolekularen 
Dreizentrenbindung nach ETTER[90,93a] zwischen beiden Sauerstoffatomen der ortho-ständigen 
NO2-Funktion mit einem H-Atom der OH-Gruppe, wodurch eine 1D-polymere Struktur 
erhalten wird. Eine weitere schwache nichtklassische Wasserstoffbrückenbindung wird 
zwischen dem H-Atom an C5 der in 4-Position befindlichen Nitrogruppe (C5−H5···O4 3.2645 
Å, 150°) beobachtet. Dies führt zu einer weiteren Stabilisierung der aggregierten Struktur, 
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was zur Erklärung des verringerten Bindungswinkels sowie der größeren Bindungslänge 
herangezogen werden kann. Abb. 25 zeigt das gebildende 1D-Polymer von 12. 
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Abbildung 25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 12 (I) sowie schematische Darstellung des 1D-Polymers 
(II). Die Zusatz A und B der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
 
3.1.2.9 Analogiebeziehungen der Motive 
 
Die systematische Beschreibung der räumlichen Struktur der Wasserstoffbrücken-
bindungsmuster anhand der Graph Set Methode nach ETTER ermöglicht den Vergleich der 
erhaltenen Motive untereinander ebenso wie mit charakteristischen literaturbekannten 
Mustern verschiedener Nitroanilin- und Diolderivaten.  
Befindet sich die NO2-Funktion in ortho-Position zum anilinischen H-Atom (5, 6, 8, 11, 12), 
so wird stets die Ausbildung einer intramolekularen Waserstoffbrückenbindung unter 
Ausbildung eines Sechsringes S(6) beobachtet. Dies steht im Einklang zu literaturverifizierten 
Strukturen von 2-Nitroanilinderivaten.[92,93a] Das cyclische Motiv 22R (10), welches bei den 
1,2-diolfunktionalisierten Nitroanilinen 4, 6 und 8 gefunden wurde, stellt ein charak-
teristisches Muster für eine HOC(R)2C(R)2OH-Struktureinheit dar.[92] Ein weiteres 
ausgeprägtes Strukturmerkmal dieser Gruppierung ist die Bildung eines Vierringes 22R (4) 
durch Wechselwirkungen der OH-Gruppen. Dies wird allerdings lediglich bei Verbindung 5 
beobachtet. Eine Ausnahme bildet Verbindung 1, hier erfolgt die Bildung einer 
zehngliedrigen Kette. Analog zu dem Zehnringmotiv der 1,2-Diole sollte im Fall der 1,3-
Diole die Ausbildung eines 12-Ringes erfolgen.[92] Beobachtet wird dieses Strukturmerkmal 
jedoch nur bei dem 2-Nitroanilinderivat 11. Das entsprechende para-substituierte Produkt 10 
zeigt die eher untypische Ausbildung von Neun- und Zehnringen, während Verbindung 12 
eine Kettenstruktur ausbildet.  
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Das bedeutendste und charakteristischste Wasserstoffbrückenbindungsmotiv der Nitroaniline, 
aber auch der Nitrophenole, ist eine Dreizentrenbindung 21R (4) zwischen der Nitrogruppe und 
dem H-Atom der Amino- bzw. der Hydroxylfunktion.[93a] Dadurch erfolgt bei para-
substituierten Nitroverbindungen die Bildung unendlicher Ketten mit acht Gliedern C(8). Die 
Substitution in 2-Position führt zur Entstehung von Ketten mit sechs Atomen C(6) in der 
Wiederholungseinheit.[90,93a] Die Ausbildung dieses Motives ist aufgrund der 
Funktionalisierung mit Propandiolen stark zurückgedrängt und wird lediglich bei Verbindung 
12 beobachtet. Allerdings erfolgt die Bildung dieser Dreizentrenbindung zwischen der NO2-
Funktion und der OH-Gruppe, so dass aufgrund der Verlängerung über die 
Hydroxylalkyleinheit (drei Atome) Ketten mit einer Kettenlänge von neun Atomen 
beobachtet werden. Das 1,2-diolfunktionalisierte Nitroanilin 4 weist ebenso ein 21R (4)-Motiv 
auf, dessen Bildung nicht über eine Wechselwirkung mit dem NH-H-Atom, sondern mit 
einem terminalen Hydroxyl-H-Atom erfolgt. Analog zu literaturbekannten 4-Nitroanilin bzw. 
N-Methyl-4-nitroanilin[93a] werden unendliche Ketten gebildet. Diese weisen, aufgrund der 
Verlängerung über die Hydroxypropyleinheit (fünf Atome), eine Kettenlänge von dreizehn 
Atomen auf. 
Die Funktionalisierung der Nitroaniline mit Diolgruppierungen in der Peripherie zeigt somit 
einen deutlichen Einfluss auf die gebildeten Wasserstoffbrückenbindungsmuster. Es werden 
sowohl charakteristische Motive der Diolfunktion als auch der Nitroaniline beobachtet, 
welche in der Struktur kombiniert vorliegen. Analog zu beschriebenen Strukturen erfolgt die 
Bildung unendlich langer Ketten. Im Fall der 4-Nitroanilinderivate 1, 4 und 10 führt die 
Funktionalisierung mit Diolalkyleinheiten zur Entstehung von zweidimensionalen 
Netzwerken. 
 
3.1.2.10 Kristallstruktur vs. NMR- und UV/Vis-Spektroskopie am Festkörper 
 
Die Einkristallröntgenstrukturanalysen der Verbindungen 4, 6 und 10 weisen je zwei 
kristallographisch unabhängige Moleküle in der asymmetrischen Einheit auf. Die 13C-
Festkörper-NMR-Spektren dieser Substanzen sollten demzufolge einen doppelten Signalsatz 
aufweisen. Abb. 26 zeigt das 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von 6 sowie vergleichend dazu 
die Lage der Signale des Flüssig-13C-NMR-Spektrums. Für die Signale der aromatischen 
Kohlenstoffatome wird ein doppelter Signalsatz erhalten, ebenso wie für C-8. Die 
Kohlenstoffatome der beiden Methylengruppen hingegen zeigen nur ein Signal, welches 
relativ breit vorliegt.  
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Die 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von 4 und 10 weisen ebenfalls einen doppelten Signalsatz 
auf. Diese Untersuchungen stehen somit in Einklang zu den erhaltenen Daten der 
Einkristallröntgenstrukturanalysen. 
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Abbildung. 26: 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von 6 mit Signalzuordnung. Die Messung erfolgte bei einer 
Rotationsfrequenz von 17.5 kHz. Vergleichend dazu ist die Lage der Signale des Flüssig-13C-NMR-Spektrums 
(d6-DMSO) dargestellt.  
 
Die erhaltenen Kristallstrukturen zeigen, dass aufgrund von vielfältigen Wasserstoff-
brückenbindungen die Ausbildung von sowohl unendlich langen Ketten als auch 2D-
Netzwerken beobachtet wird. Hierbei kann die Verknüpfung entweder ausschließlich über die 
Diolgruppierungen (5, 6, 8) oder unter zusätzlicher Einbeziehung der NO2- bzw. NH-
Funktionen (4, 10−12) erfolgen. Diese beiden Funktionalitäten sind Teil des aromatischen 
push-pull-Systems, so dass eine Wechselwirkung an dieser Stelle des Moleküls UV/Vis-
spektroskopisch beobachtet werden kann. Die Messung der UV/Vis-Spektren der Feststoffe 
erfolgte in Reflexionstechnik. UV/Vis-Reflexionsspektren von Feststoffen weisen oftmals 
keine scharfen Banden auf, sondern zeigen einen sehr breiten Verlauf. Dennoch konnten 
Unterschiede zwischen den einzelnen Chromophoren festgestellt werden, welche am Beispiel 
der 2-Nitroanilinderivate genauer erläutert werden. Abb. 27 zeigt die UV/Vis-
Reflektionsspektren der 2-Nitroanilinderivate 5, 8, 11 sowie von N-Methyl-2-nitroanilin als 
Vergleichssubstanz.  
Erkennbar ist, dass die Breite der UV/Vis-Reflexionsbande von 5 und 8 geringer ist als bei 11 
und N-Methyl-2-nitroanilin. Die Chromophore 5, 8 und 11 zeigen im Festkörper die 
Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung zwischen der NO2-Gruppe 
und dem H-Atom der Aminofunktion. Eine Kristallstruktur von N-Methyl-2-nitroanilin ist 
bisher nicht beschrieben. Jedoch ist die Ausbildung, neben einer intramolekularen Wasser-
stoffbrückenbindung zwischen NH- und NO2-Funktion, des typischen Motives der am 
Aromaten ortho-substituierten Nitroaniline ebenfalls denkbar.[93a] Anhand der Kristall-
strukturen kann belegt werden, dass die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen und 
die Bildung von Ketten bei 4 und 8 im Festkörper ausschließlich über die Diolfunktionen 
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erfolgt, währenddessen Verbindung 11 eine zusätzliche Wechselwirkung zwischen einem 
Hydroxyl-H-Atom und der NO2-Funktion aufweist. Diese Wechselwirkung führt zu einer 
Verstärkung des aromatischen push-pull-Systems, resultierend in einer Verbreiterung und 
einem bathochromen Bandenverschiebung im UV/Vis-Reflexionsspektrum. 
 
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
Wellenlänge λ [nm]
5
8
11
N-Methyl-2-
nitroanilin
Verbindung H-Brückenbindung Motiv
NO2
NH OH
OH
O H
OH
)4(R 22
NO 2
NH OH
OH
OH
O
H
O
H
O H
)10(R 22
NH
NO2
OH
OH OH
O
H
O
H
O H
N
O
O
N
O
O
)12(R 22
C(9)
NH
NO2
NO O
N
H
NO
O
N
H C(6)
5
8
11
A
bs
or
ba
nz
[a
.u
.]
 
       I       II 
Abbildung 27: Festkörper-UV/Vis-Reflexionsspektren der 2-Nitroanilinderivate (I) sowie die ausgebildeten 
Wasserstoffbrückenbindungen und ermittelten Motive (II). 
 
N-Methyl-2-nitroanilin, als Vergleichssubstanz, welches keine OH-Funktion besitzt, zeigt 
eine ähnliche Breite der UV/Vis-Reflexionsbande wie der Chromophor 11. Die Ausbildung 
von Wasserstoffbrückenbindungen kann bei diesem Molekül ausschließlich über eine 
Wechselwirkung zwischen der NO2-Funktion und dem H-Atom der Aminogruppe erfolgen 
und erklärt somit das beobachtete UV/Vis-Reflexionsspektrum.  
Der Vergleich der Festkörper-UV/Vis-Reflexionsspektren der Nitroanilinen mit zwei NO2-
Gruppen 6 und 12, führt zu den gleichen Schlüssen. Verbindung 12, bei welcher die Ver-
knüpfung des 1D-Polymers neben den OH-Funktionen ebenfalls über die Sauerstoffatome der 
NO2-Gruppe erfolgt, weist im UV/Vis-Reflexionsspektrum den breiteren Bandenverlauf auf.  
Die Kristallstrukturen der am Aromaten para-substituierten Nitroanilinderivate 1, 4 und 7 
zeigten die Ausbildung von 2D-Netzwerken, bei denen sowohl eine Verknüpfung über die 
Diole als auch über die NO2-Funktion vorliegt. Die UV/Vis-Reflexionsspektren weisen 
dementsprechend einen gleichen Bandenverlauf auf.  
 
 
3.1.3 Solvatochromie diolfunktionalisierter Nitroaniline 
 
Alle untersuchten Chromophore besitzen ein aromatisches push-pull-π-Elektronensystem, 
welches für das solvatochrome Verhalten verantwortlich ist. Die Untersuchung des 
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solvatochromen Verhaltens der Nitroanilinderivate sowie aller weiterer im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit untersuchten Chromophore (siehe Abschnitte 3.2.3, 3.3.3, 3.4.2 und 
3.5.3) erfolgte in 35 Lösungsmitteln verschiedener Dipolarität/Polarisierbarkeit und 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit, so dass die verwendeten Lösungsmittel einen 
möglichst großen Bereich umfassen und somit eine große Variation besitzen. Alle unter-
suchten Verbindungen zeigen keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums als 
Funktion der Konzentration des Chromophors. Des Weiteren wurden für die Untersuchungen 
bezüglich der Solvatochromie Konzentrationen in der Größenordnung von c ≈  10−5 mol·L−1 
gewählt, so dass eine Aggregation sehr unwahrscheinlich ist.  
Aus der Lage der UV/Vis-Absorptionsmaxima in den verschiedenen Lösungsmitteln können 
mit LSE-Korrelationsanalysen Aussagen über die spezifische und nichtspezifische Solvatation 
getroffen werden. Die Quantifizierung der einzelnen Anteile der Solvatation über Wasser-
stoffbrückenbindungen (spezifisch) und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (nichtspezifisch) 
erfolgt über eine multiple lineare Regressionsanalyse, gemäß der LSE-Beziehung (Gl. 1) nach 
den Ansätzen von KAMLET-TAFT (Gl. 3) und CATALÁN (Gl. 4 und Gl. 5). 
Für die Untersuchung des solvatochromen Verhaltens der diolfunktionalisierten Nitroaniline 
wurden die para-substituierten Nitroaniline 1, 4, 7 und 10 ausgewählt, wodurch Aussagen 
bezüglich des Einflusses der Substituenten an der Aminogruppe (−NH, −NCH3) sowie des 
Einflusses der 1,2- und 1,3-Diolgruppierung erfolgen sollen. Um den relativen Einfluss dieser 
Funktionalisierungen verifizieren zu können, wurden die Acetonide 13 und 14 ebenfalls 
UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Bei diesen beiden Verbindungen sind die OH-
Funktionen geschützt und stehen somit für Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel nicht 
mehr zur Verfügung. Weiterhin wurde das solvatochrome Verhalten der zwei ortho-
substituierten Nitroaniline 5 und 11 studiert, wodurch eine Untersuchung des Einflusses der 
intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der NO2-Funktion und dem H-
Atom der Aminogruppe möglich ist. 
Tab. 22 zeigt die Wellenzahlen der beobachteten UV/Vis-Absorptionsbanden der diol-
funktionalisierten Nitroaniline. Dabei wurden der größte bathochrome Shift rot und der größte 
hypsochrome Shift blau unterlegt, diese Werte spiegeln den solvatochromen Umfang 
(Δν~  = ν~ max..hypsochromer Shift − ν~ max. bathochromer Shift) der Verbindungen wider.  
Alle untersuchten diolfunktionalisierten Nitroaniline zeigen die kürzestwellige UV/Vis-
Absorption in dem unpolaren, aprotischen Lösungsmittel p-Xylen (λmax(1) = 376 nm, λmax(4, 
7) = 362 nm, λmax(10) = 361 nm, λmax(5) = 420 nm, λmax(11) = 419 nm). Die größte 
bathochrome Verschiebung der 1,2-diolfunktionalisierten Chromophore (λmax(1) = 418 nm, 
λmax(4, 7) = 404 nm) wird in Wasser beobachtet. 
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Tabelle 22: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Verbindungen 1, 4, 5, 7, 10, 11, 13 und 14, gemessen in 
35 Lösungsmitteln. Die rot markierten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die blau 
unterlegten den größten hypsochromen Shift. 
max
~ν  [103 cm−1] 
Lösungsmittel 
1 4 5 7 10 11 13 14 
Triethylamin 26.60 27.25 23.58 27.40 27.47 23.64 27.40 27.70 
Diethylether 26.60 27.25 23.81 27.25 27.32 23.81 27.03 27.70 
Tetrachlormethan -1) -1) -1) -1) -1) -1) 27.25 28.65 
p-Xylen 26.60 27.62 23.81 27.62 27.70 23.87 26.81 27.78 
Toluen 26.53 27.55 23.75 27.47 27.47 23.75 26.60 27.62 
1,4-Dioxan 25.91 26.95 23.58 26.95 26.95 23.53 26.25 27.17 
Ethylacetat 25.84 26.74 23.58 26.74 26.67 23.53 26.11 26.95 
Tetrahydrofuran 25.58 26.39 23.47 26.25 26.32 23.42 25.91 26.91 
Benzen 26.32 27.32 23.70 27.40 27.32 23.64 26.18 27.40 
Anisol 25.58 26.74 23.42 26.74 26.88 23.42 25.64 26.95 
DCE 25.51 26.74 23.36 26.74 26.74 23.47 25.51 26.81 
TMH 24.88 25.19 22.99 25.19 25.06 22.88 25.19 25.58 
Pyridin 24.75 25.32 22.94 25.32 25.38 22.88 25.25 25.64 
HMPA 24.63 24.81 22.94 24.75 24.75 22.83 25.00 25.25 
DMF 24.63 25.25 22.99 25.19 25.19 22.83 25.06 25.51 
DMAA 24.69 25.25 22.94 25.91 25.13 22.83 25.19 25.45 
Benzonitril 25.00 25.77 23.09 25.84 25.84 23.09 25.25 26.04 
TCE 25.45 26.60 23.26 26.46 26.53 23.31 25.25 26.39 
DMSO 24.31 24.75 22.73 24.75 24.69 22.68 24.63 25.06 
Aceton 25.32 25.97 23.31 26.04 25.91 23.31 25.58 26.39 
DCM 25.58 26.88 23.42 26.88 26.88 23.47 25.58 26.88 
Acetonitril 25.19 26.04 23.20 25.97 25.91 23.20 25.38 26.32 
Chloroform 25.77 27.03 23.98 27.03 27.03 23.53 25.64 27.10 
Nitromethan 25.00 25.97 23.15 25.97 25.97 22.88 25.13 25.97 
1-Decanol 25.91 26.46 23.58 26.46 26.53 23.58 26.32 26.81 
Formamid 24.21 24.81 22.62 24.81 24.81 22.68 24.27 25.00 
2-Propanol 25.45 25.97 23.53 25.91 26.04 23.53 25.84 26.25 
1-Butanol 25.51 25.97 23.47 25.84 26.04 23.53 25.91 26.18 
1-Propanol 25.19 25.71 23.36 25.71 25.77 23.31 25.58 26.11 
Ethanol 25.51 25.97 23.47 25.91 26.04 23.47 25.84 26.32 
1,2-Ethandiol 24.63 25.38 22.94 25.19 25.32 22.99 24.81 25.45 
Methanol 25.45 25.97 23.42 25.84 25.84 23.47 25.64 26.18 
Wasser 23.92 24.75 22.62 24.75 24.81 22.73 24.04 24.88 
TFE 24.63 25.71 22.83 25.77 25.91 22.99 24.69 25.84 
HFIP 24.39 25.51 22.52 25.45 25.77 22.62 24.21 25.32 
Δν~  [cm−1] 2672 2872 1287 2795 3009 1242 3184 2825 
1) Verbindung ist unlöslich 
 
Hingegen zeigt das Nitroanilin 10 die längstwellige Verschiebung in DMSO (λmax(10) = 405 
nm). Beide ortho-substituierten Chromophore 5 und 11 weisen in HFIP (λmax(5) = 444 nm, 
λmax(11) = 442 nm) den größten bathochromen Shift auf. Analog zu den Diolen zeigen beide 
Acetonide (λmax(13) = 416 nm, λmax(14) = 402 nm) die längstwellige UV/Vis-Absorptions-
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bande in Wasser. Der größte hypsochrome Shift wird bei 13 in Triethylamin (λmax(13) = 365 
nm) und bei 14 in Tetrachlormethan (λmax(14) = 349 nm) beobachtet. Der solvatochrome 
Umfang der untersuchten Nitroaniline beträgt ca. 3000 cm−1, dieser Sachverhalt wird in Abb. 
28 am Beispiel von 4 verdeutlicht.  
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Abbildung 28: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 4 in sechs ausgewählten Lösungsmitteln. 
 
Ausnahmen bilden die 2-Nitroanilinderivate 5 und 11, welche einen signifikant kleineren 
solvatochromen Umfang von ca. 1200 cm−1 aufweisen. Begründet werden kann dieses 
Ergebnis durch die Ausbildung einer starken intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung[98] 
zwischen den Sauerstoffatomen der Nitrogruppe und dem H-Atom der Aminofunktion in 
Lösung. Eine solche Wasserstoffbrückenbindung wurde auch in den Festkörperstrukturen 
beobachtet. 
Die Ergebnisse der qualitativ besten multiplen linearen Regressionen unter Einbeziehung der 
Lösungsmittelparameter nach KAMLET-TAFT und CATALÁN sind in den Tab. 23 und 24 
dargestellt. 
Wie bereits in Abschnitt 2.3. erläutert, zeigen die Lösungsmittelskalen nach KAMLET-TAFT 
und CATALÁN aufgrund der unterschiedlichen Bezugssysteme deutliche Unterschiede 
bezüglich der Gewichtung der einzelnen Parameter zueinander. Dies spiegelt sich in den er-
mittelten lösungsmittelunabhängigen Korreleationkoeffizienten wider. Die Regressions-
analysen unter Einbeziehung des Polarisierbarkeitsterms SP nach CATALÁN zeigen 
Korrelationskoeffizienten von r < 0.5 und werden in der nachfolgenen Diskussion nicht 
berücksichtigt.  
Mit Ausnahme der Verbindungen 5 und 11, welche 2-Nitroanilinderivate darstellen, ist der 
Korrelationskoeffizient r für alle LSE-Beziehungen größer als 0.90. Dies spricht für eine hohe 
Güte der erhaltenen Mehrparametergleichungen und erlaubt signifikante Aussagen.  
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Tabelle 23: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π*, Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems ( 0max,~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die diolfunktionalisierten Nitro-
aniline 1, 4, 5, 7, 10 und 11 sowie der Acetonide 13 und 14. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
1 27.728 −0.571 −0.658 −2.755 34 0.953 0.229 < 0.0001 
4 28.986 −0.602 −1.529 −2.840 34 0.956 0.261 < 0.0001 
5 24.331 −0.284 −0.181 −1.284 34 0.888 0.173 < 0.0001 
7 29.026 −0.625 −1.566 −2.906 34 0.961 0.250 < 0.0001 
10 28.984 −0.451 −1.459 −2.899 34 0.931 0.332 < 0.0001 
11 24.397 −0.199 −0.310 −1.339 34 0.880 0.181 < 0.0001 
13 27.848 −0.672 0 −3.050 35 0.968 0.211 < 0.0001 
14 29.289 −0.705 −1.180 −3.139 35 0.967 0.246 < 0.0001 
 
Die Regressionen nach KAMLET-TAFT zeigen für alle untersuchten diolfunktionalisierten 
Nitroaniline Korrelationskoeffizienten mit negativem Vorzeichen, dies entspricht einer 
positiven Solvatochromie. Mit Zunahme der HBD- und HBA-Fähigkeit sowie der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmittel erfolgt ein bathochromer Shift der UV/Vis-
Absorptionsbande des jeweiligen Chromophors. Der stärkste Einfluss auf das solvatochrome 
Verhalten wird durch den Dipolarität/Polarisierbarkeits-Term π* ausgeübt. Das negative 
Vorzeichen des Koeffizienten s zeigt, dass der erste angeregte Zustand infolge Solvatation 
besser stabilisiert wird als der elektronische Grundzustand. Diese Aussage korreliert mit 
einem höheren Dipolmoment im ersten angeregten Zustand, wodurch dieser von stark polaren 
Lösungsmitteln besser solvatisiert werden kann und somit energetisch stärker abgesenkt wird 
als der elektronische Grundzustand. Daraus resultierend wird ein bathochromer Shift der 
UV/Vis-Absorptionsbande mit zunehmener Polarität des Lösungsmittels beobachtet. Schema 
19 verdeutlicht den Sachverhalt an zwei möglichen mesomeren Grenzstrukturen von 4. 
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Schema 19: Zwei mögliche mesomere Grenzstrukturen (I) und (II) von 4. Im elektronischen Grundzustand ist 
der Anteil von (I) gegenüber (II) größer. Währenddessen (II) im ersten angeregten Zustand den größeren Beitrag 
zur Veranschaulichung der elektronischen Struktur liefert. 
 
Der Einfluss der HBD-Fähigkeit α des Lösungsmittels, ausgedrückt durch den Koeffizienten 
a, ist bei allen 4-Nitroanilinderivaten im Vergleich zu s und b von geringerer Bedeutung. 
Protische Lösungsmittel, welche als Wasserstoffbrückenbindungsdonoren wirken können, 
treten vorwiegend mit den Sauerstoffatomen der Nitrofunktionen in Wechselwirkung (a < 0, 
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siehe Schema 20). Infolgedessen wird der −M-Effekt der Nitrogruppen erhöht und der push-
pull-Charakter des aromatischen Systems verstärkt. Das UV/Vis-Absorptionsmaximum 
erfährt somit einen bathochromen Shift zu größeren Wellenlängen bzw. kleineren 
Wellenzahlen. Der Einfluss von a ist bei 4 und 7 im Vergleich zu 1 und 10 geringfügig höher. 
Die ermittelten Korrelationskoeffizienten a und s der diolsubstituierten Nitroaniline stehen im 
Einklang zu literaturbekannten Koeffizienten von N-Alkyl-4-nitroanilinen.[17d,18,20b] 
Allerdings wurden in der Arbeit von EL SEOUD et al.[17d] der β-Parameter nicht berück-
sichtigt, so dass der Koeffizient s möglicherweise Anteile der HBA-Wirkung des Lösungs-
mittels enthält. 
Verbindung 1 zeigt im Vergleich zu 4, 7 und 10 einen geringeren Einfluss bezüglich des β-
Parameters. Die Nitroanilinderivate 4, 7 und 10 weisen jeweils eine NH-Funktion auf, deren 
Wechselwirkung mit Lösungsmitteln unter Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen in 
der Literatur vielfach beschrieben ist.[83b] Währenddessen spielt eine solche Wechselwirkung 
bei 1, aufgrund der N-Methyl-Funktionalität, keine Rolle. Lösungsmittel mit HBA-
Fähigkeiten können somit nur über eine spezifische Solvatation der Diolgruppierung von 1 
wechselwirken. Dieses Ergebnis ist zunächst überraschend, da die Diole über die Propylkette 
als eine Art Spacer von dem aromatischen push-pull-System entfernt sind. Ähnliche 
Lösungsmitteleffekte auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximum wurden bereits bei N-
(2-Hydroxyethyl)-substituierten MICHLERs Ketonderivaten beobachtet.[99] Zur Verifizierung 
dieser Aussagen wurden bei 1 und 4 die Diolgruppierung mit Acetonidfunktionen geschützt. 
Die Ergebnisse der linearen multiplen Regression zeigen, dass der Korrelationskoeffizient b 
keinen Beitrag zu dem solvatochromen Verhalten von 13 liefert (b = 0). Dies stützt somit die 
These der spezifischen Solvatation an den Diolfunktionen und deren Einfluss auf das 
solvatochrome Verhalten der Chromophore.  
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Schema 20: Schematische Darstellung der denkbaren Wechselwirkungen von Lösungsmitteln mit HBD-und 
HBA-Fähigkeiten mit den Nitroanilinderivaten 1 und 4 sowie deren Acetoniden 13 und 14. 
 
Hingegen wird bei 14 aufgrund der NH-Funktionalität weiterhin ein starker Einfluss in 
Hinblick auf den β-Term der Lösungsmittels (b = −1.180) beobachtet. Der Betrag von b ist 
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jedoch im Vergleich zu 4 geringer, da der Anteil der Wechselwirkung über die OH-Gruppen 
zu dem Koeffizienten b entfällt. Schema 20 zeigt vergleichend die möglichen 
Wechselwirkungen von 1 und 4 sowie der entsprechenden Acetonide 13 und 14 mit HBD- 
und HBA-Lösungsmitteln. Der Einfluss der Polarität des Lösungsmittels befindet sich bei 13 
und 14 in der gleichen Größenordnung wie bei den entsprechenden Diolen 1 und 4. Der Wert 
des Koeffizienten a ist dagegen geringfügig größer. 
Die untersuchten 2-Nitroanilinderivate 5 und 11 zeigten bereits einen deutlich geringeren 
solvatochromen Umfang im Vergleich zu den entsprechenden am Aromaten para-
substituierten Nitroanilinen. Dies spiegelt sich ebenso im Betrag der erhaltenen 
Korrelationskoeffizienten a, b und s wider, welche deutlich kleiner als die der 4-Nitro-
anilinderivate sind. Der stärkste Einfluss erfolgt bei 5 und 11 ebenfalls durch die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels. Hingegen ist der Einfluss des α- und β-
Termes marginal. Erklärt werden kann dieses Resultat durch die Ausbildung einer sehr 
stabilen intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem anilinischen H-Atom 
und den Sauerstoffatomen der Nitrogruppen, welche ebenfalls in den Festkörperstrukturen 
beobachtet werden konnte. Somit zeigen 5 und 11 kein Bestreben eine Wechselwirkung mit 
HBA-Lösungsmittelmolekülen einzugehen, das heißt die Wechselwirkung mit den 
Lösungsmittelmolekülen ist zu schwach, um diese intramolekulare Wasserstoffbrücken-
bindung aufzubrechen.[98]  
Die multiplen linearen Regressionsanalysen unter Einbeziehung der Parameter von CATALÁN 
(Tab. 24) zeigen ebenfalls Korrelationskoeffizienten von r > 0.90 und erlauben somit 
signifikante Aussagen über das solvatochrome Verhalten.  
 
Tabelle 24: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der CATALÁN-Parameter SA, SB und 
SPP, Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem ( 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die diolfunktionalisierten Nitro-
aniline 1, 4, 5, 7, 10 und 11 sowie der Acetonide 13 und 14. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
1 30.338 −0.335 0 −5.774 33 0.940 0.251 < 0.0001 
4 32.016 −0.459 −0.982 −6.306 33 0.939 0.300 < 0.0001 
5 25.501 −0.231 0 −2.565 33 0.898 0.157 < 0.0001 
7 32.118 −0.485 −1.006 −6.446 33 0.941 0.319 < 0.0001 
10 32.474 0 −0.926 −6.969 33 0.924 0.335 < 0.0001 
11 25.707 0 0 −2.866 33 0.876 0.173 < 0.0001 
13 30.519 −0.499 0 −5.730 34 0.913 0.332 < 0.0001 
14 32.094 −0.540 −0.722 −6.293 34 0.900 0.402 < 0.0001 
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Die einzigen Ausnahmen bilden wiederum die 2-Nitroanilinderivate (5: r = 0.898 und 11: 
r = 0.876). Auffällig ist, dass bei allen Regressionen nach CATALÁN Formamid nicht 
einbezogen werden konnte, da sich die Korrelationskoeffizienten r deutlich verschlechterten. 
Dieses Ergebnis wurde ebenso bei allen weiteren untersuchten Chromophoren festgestellt, 
welche in den nachfolgenden Kapiteln diskutiert werden. Analog zu den Korrelationen unter 
Einbeziehung der Parameter nach KAMLET und TAFT wird der stärkste Einfluss auf das 
solvatochrome Verhalten durch den Dipolarität/Polarisierbarkeit-Term SPP der Lösungsmittel 
gefunden. Die ermittelten Korrelationskoeffizienten a und b unterscheiden sich jedoch 
erheblich von den Koeffizienten, welche mittels der KAMLET-TAFT-Parameter erhalten 
wurden. Die HBA/EPD-Fähigkeit des Lösungsmittels liefert keinen Beitrag zur 
Solvatochromie und somit zur Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums der Verbindungen 1, 
5 und 11, welche N-methylsubstituiert ist und der 2-Nitroaniline sowie bei dem 
entsprechenden Acetonid 13. Der Betrag des b-Koeffizienten befindet sich bei 4, 7 und 10 
(NH und OH substituiert) in der gleichen Größenordnung. Die Lage des UV/Vis-
Absorptionsmaximums des Acetonids 13 ist analog zum entsprechenden Diol 1 nicht 
abhängig von dem SB-Parameter der Lösungsmittel (b = 0). Das Acetonid 14 weist einen 
signifikant geringeren Einfluss bezüglich des SB-Termes der Lösungsmittel auf. Im 
Gegensatz zu 4 besitzt 14 keine Diolgruppierung mehr, eine Wechselwirkung mit HBA/EPD-
Lösungsmitteln kann ausschließlich über die NH-Funktionen erfolgen. Der Einfluss der 
Diolfunktion auf das solvatochrome Verhalten unter Verwendung der 
Lösungsmittelparameter nach CATALÁN kann somit nur indirekt detektiert werden.  
Mit Ausnahme beider 1,3-diolfunktionalisierter Nitroaniline 10 und 11 weisen alle weiteren 
untersuchten Chromophore einen Koeffizienten a mit negativen Vorzeichen und dement-
sprechend eine positive Solvatochromie auf. Im Vergleich zum Einfluss des 
Dipolarität/Polarisierbarkeits-Terms SPP ist der Einfluss des SA-Parameters jedoch marginal. 
Lösungsmittel, welche als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor und Elektronenpaardonor 
wirken, treten vorrangig mit den Sauerstoffatomen der NO2-Gruppe in Wechselwirkung 
(siehe Schema 20), resultierend in einem bathochromen Shift der UV/Vis-Absorptionsbande. 
Dieses Ergebnis steht in Einklang zu den bereits diskutierten multiplen linearen 
Regressionsanalysen unter Verwendung der KAMLET-TAFT-Parameter. Überraschenderweise 
wird jedoch kein Einfluss bezüglich der HBD/EPA-Fähigkeit der Lösungsmittel auf das 
solvatochrome Verhalten von 10 und 11 unter Verwendung der Parameter nach CATALÁN 
gefunden. Eine mögliche Erklärung besteht darin, dass ebenfalls eine Wechselwirkung der 
Solvensmoleküle mit dem freien Elektronenpaar des anilinischen Stickstoffatoms möglich ist. 
Dadurch würde ein Koeffzient a mit positivem Vorzeichen erhalten werden, da das 
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aromatische push-pull-System, aufgrund der Verringerung des +M-Effektes des 
Stickstoffatoms, geschwächt wird. Beide möglichen Wechselwirkungen können in 
Konkurrenz zueinander auftreten. Des Weiteren ist vorstellbar, dass das H-Atom der 
terminalen OH-Funktion der 1,2-Diole 1, 4 und 7 intramolekular eine Wasserstoff-
brückenbindung mit dem anilinischen Stickstoffatom ausbilden kann. Demzufolge wäre die 
Wechselwirkung von Lösungsmittelmolekülen an dem anilischen Stickstoffatom stark 
zurückgedrängt oder nahezu gehindert und der Koeffiezient a spiegelt im Fall von 1, 4 und 7 
vorrangig die Wechselwirkung des Solvens mit der NO2-Gruppe wider. Bei Verbindung 10 ist 
die Ausbildung einer solchen intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung zwischen der 
OH-Funktion und dem Stickstoffatom sterisch gehindert, so dass Lösungsmittelmoleküle mit 
dem freien Elektronenpaar am Stickstoff wechselwirken können, wodurch insgesamt ein 
Koeffizient a von Null erhalten wird. Bei Verwendung des Parametersatzes nach KAMLET 
und TAFT wird diese Wechselwirkung am anilinischen Stickstoffatom höchstwahrscheinlich 
nicht in so starkem Maße erfasst. Zurückzuführen ist dieser Unterschied auf die 
verschiedenen Referenzsysteme zur Ermittlung der einzelnen Lösungsmittelparameter. 
Der Betrag des Koeffizienten a ist analog zu den Ergebnissen nach KAMLET-TAFT von 5 im 
Vergleich zu 4 geringer, aufgrund der Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoff-
brückenbindung zwischen NO2-Gruppe und NH-Funktion. Verbindung 11 kann neben dieser  
Wechselwirkung ebenfalls analog zu 10 eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen der OH-
Funktion und dem freien Elektronepaar am Stickstoff ausbilden, wodurch der ermittelte 
Koeffizient a = 0 erklärt werden kann. Abb. 29 zeigt vergleichend die erhaltenen 
Regressionsgeraden beider verwendeter Lösungsmittelparametersätze. 
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Abbildung 29: Ermittelte Korrelationsgeraden von 4, (I) nach KAMLET-TAFT (Gl. 3) und (II) nach CATALÁN 
(Gl. 4). 
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Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen nach KAMLET-TAFT und 
CATALÁN zeigen, dass der stärkste Einfluss auf das solvatochrome Verhalten durch die 
Dipolarität/Polarisierbarkeits-Terme π* und SPP ausgeübt wird. Für beide Parameter werden 
Korrelationskoeffizienten mit negativem Vorzeichen erhalten. Hingegen zeigen sich deutlich 
Unterschiede bezüglich des Einflusses der Wasserstoffbrückenbindungs- und der Elektronen-
paardonor/akzeptorfähigkeit der Lösungsmittel auf den solvatochromen Shift. Diese 
Unterschiede sind auf die verschiedenen Referenzsysteme sowie die verschiedenen 
Referenzsondenmoleküle zurückzuführen. Die erhaltenen Resultate zeigen, dass mittels der 
LSE-Beziehung nach KAMLET-TAFT sensitive Einflüsse von Substituenten, welche nicht 
direkt an das aromatische push-pull-System gebunden sind, besser erklärt werden können als 
unter Einbeziehung der Parameter nach CATALÁN. 
 
3.2 Diolfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 
 
3.2.1 Synthese diolfunktionalisierter SCHIFFscher Basen 
 
Die Reduktion von NO2-Gruppen mit Ammoniumformiat katalysiert durch Palladium (10 %ig 
auf Aktivkohle) in Methanol ermöglicht die Synthese von aromatischen Aminen unter sehr 
milden und selektiven Bedingungen.[23] Ausgehend von den diolfunktionalisierten 4-Nitro-
anilinen 1, 4 und 10 werden dabei p-Phenylendiaminderivate erhalten (Schema 21). Diese 
Reaktion ist visuell sehr leicht verfolgbar. Aufgrund der Generierung einer NH2-Funktion 
wird das aromatische push-pull-System aufgehoben, wodurch ein Farbumschlag von intensiv 
gelb zu farblos erfolgt.  
 
NO2N
R2
R1
NH2N
R1
R2
Pd/C, NH4   HCOO
MeOH
OHC R3
MeOH
N N
R1
R2
R3
15−211, 4, 10
R1 = H, CH3 R
2− = NO2
NO2
NO2
OH
OH OH
OH
OH
OH OH
R3− =
 
Schema 21: Reduktion der NO2-Gruppe von 1, 4 und 10 und anschließende Kondensation der erhaltenen p-
Phenylendiaminderivate mit aromatischen Aldehyden zur Synthese von diolfunktionalisierten SCHIFFschen 
Basen 15−21. 
 
Die gebildeten Diamine sind extrem oxidationsempfindlich, was bei Luftzufuhr sofort an 
einer Farbveränderung von farblos zu violett-rot beobachtbar ist. Hervorgerufen wird diese 
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Färbung durch die Bildung eines Derivates des WURSTERs Rot.[13] Aus diesem Grund wurden 
die p-Phenylendiaminderivate nicht in reiner Form isoliert, sondern in situ mit aromatischen 
Aldehyden zu den entsprechenenden SCHIFFschen Basen kondensiert. Tab. 25 gibt einen 
Überlick über die auf diesem Reaktionsweg synthetisierten, diolfunktionalisierten 
SCHIFFschen Basen 15−21. 
Im Vergleich zu den entsprechenden Nitroanilinen 1, 4 und 10 weisen die diol-
funktionalisierten SCHIFFschen Basen aufgrund des verlängerten konjugierten push-pull-
Systems das UV/Vis-Absorptionsmaximum bei größeren Wellenlängen auf (siehe Tab. 25). 
Die ermittelten Extinktionskoeffizienten befinden sich mit ca. 20000 L·mol−1·cm−1 in der 
gleichen Größenordnung wie die der Nitroanilinderivate. 
 
Tabelle 25: Nach Schema 21 synthetisierte diolfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 15−21 sowie deren 
Ausbeuten, Schmelzpunkte TS und molaren Extinktionskoeffizienten ε, gemessen in Methanol. 
N N
R1
R2
R3
 
R1 R2 R3 
Ausbeute 
[%] 
TS  
[° C] 
ε(MeOH) 
[L·mol−1·cm−1] 
λmax [nm]) 
15 CH3 OH OH NO2 
63 127−130 19000 (447) 
16 CH3 OH OH 
NO2
 62 155−157 22170 (454) 
17 CH3 OH OH 
NO2
OH  
66 147−149 21490 (406) 
18 H 
OH OH 
NO2
 
73 171−173 22400 (436) 
19 H 
OH OH 
NO2
 65 174−176 23270 (441) 
20 H 
OH OH 
NO2
OH  
75 195−197 18500 (396) 
21 H 
OH
OH 
NO2
OH  
44 165−167 22900 (397) 
 
Die Signale der Diolpropylgruppierungen zeigen in den 1H-NMR-Spektren das gleiche 
Aufspaltungsmuster wie die der entsprechenden Nitroanilinderivate 1, 4 und 10. Für die 
SCHIFFschen Basen ist das Signal des H-Atoms der Iminfunktion charakteristisch. Die mit 
4-Nitrozimtaldehyd synthetisierten Imine 16 und 19 zeigen das Signal dieses H-Atoms, 
bedingt durch die benachbarte C=C-Doppelbindung, als Triplett bei ca. 8.5 ppm. Aufgrund 
der direkten Nachbarschaft zu dem −M-substituententragenden aromatischen Ring werden die 
Signale der H-Atome der Imingruppe von 15 und 18 bei ca. 8.8 ppm, im Vergleich zu 16 und 
19 tieffeldverschoben, als Singulett beobachtet. Die SCHIFFschen Basen 17, 20 und 21, 
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synthetisiert ausgehend von 1, 4 und 10 mit 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd, weisen das 
Signal des H-Atoms der CH=N-Funktion als Singulett, aufgrund der dazu ortho-ständigen 
OH-Gruppe bei ca. 9.1 ppm auf. Die Chromophore 16 und 19 besitzen zudem eine zur 
Iminfunktion benachbarte Doppelbindung. In den 1H-NMR-Spektren treten die Signale dieser 
H-Atome als Multiplett bei gleicher chemischer Verschiebung von ca. 7.30 ppm auf, so dass 
Kopplungskonstanten nicht bestimmt werden konnten. Die Zuordnung der Signale im 
aromatischen wie auch im aliphatischen Bereich erfolgte durch 1H,1H-COSY-NMR 
Experimente. Exemplarisch zeigt Abb. 30 die Spektren von 19. Das H-Atom der 
Aminofunktion wird bei 5.82 ppm beobachtet, dieser Bereich ist in Abb. 30 nicht dargestellt. 
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Abbildung 30: 1H,1H-COSY-NMR-Spektrum von 19 in d6-DMSO, aufgenommen für einen Bereich von (I) 
6.0−9.0 ppm und (II) 2.0 ppm−5.0 ppm. 
 
Die IR-Spektren der SCHIFFschen Basen zeigen die für Imine charakteristische C=N-
Valenzschwingung bei ca. 1620 cm−1. Neben den OH- und NH-Valenzschwingungsbanden 
bei ca. 3190−3460 cm−1 und ca. 3280−3560 cm−1 werden weitere charakteristischen 
Schwingungsbanden nitrosubstituierter Aromaten, wie beispielsweise die NO2-, C=C- und 
CH-Valenzschwingungen (siehe Abschnitt 3.1.1), gefunden. Zusätzlich weisen die N-Sali-
cylidenaniline 20 und 21 eine C=O-Valenzschwingungsbande bei 1736 cm−1 und 1734 cm−1 
auf. Diese Imine können eine Enol-Imin-Keto-Enamin-Tautomerie zeigen, durch welche das 
Auftreten dieser Banden erklärt werden kann.[100] Hingegen wird das Vorliegen einer solchen 
C=O-Valenzschwingung bei 17 nicht beobachtet. Denkbar ist, dass das Gleichgewicht stärker 
auf die Seite der Enol-Imin-Form verschoben ist, da aufgrund der N-Methyl-
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Funktionalisierung des anilinischen Stickstoffatoms der +M-Effekt dieser Gruppierung im 
Vergleich zu den NH-substituierten Iminen deutlich erhöht ist,. Eng verknüpft mit dieser 
Tautomerie sind ebenfalls die solvatochromen Eigenschaften der o-Hydroxy-SCHIFFschen 
Basen 17, 20 und 21, worauf in diesem Abschnitt später eingegangen wird. 
 
3.2.2 Kristallstruktur von (2R)-(E)-3-[4-(4-Nitrobenzylidenamino)phenyl-
amino]-propan-1,2-diol 18 
 
Kristalle von 18, welche sich für eine Einkristallröntgenstukturanalyse eignen, konnten aus 
der methanolischen Reaktionslösung erhalten werden. Die SCHIFFsche Base 18 kristallisiert in 
einer chiralen triklinen Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit besitzt zwei 
kristallographisch unabhängige Moleküle sowie ein Molekül Wasser. Als Molekül 18a soll im 
Folgenden das Molekül mit den Kohlenstoffatomen C1−C16, als Molekül 18b das Molekül 
mit den Kohlenstoffatomen C17−C32 bezeichnet werden (Abb. 31). Das Wassermolekül der 
asymmetrischen Einheit ist über eine Wasserstoffbrückenbindung zu dem terminalen 
Hydroxyl-H-Atom (O8−H8O···O9, 2.65 Å) von 18b gebunden. Die Molekülstruktur dieses 
Aggregates ist in Abb. 31 dargestellt. 
 
Abbildung 31: Molekülstruktur von [18]2·H2O mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-
Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der 
Schwingungsellipsoide). 
 
Der Erhalt der (R)-Konfiguration nach Reduktion und anschließender Kondensation mit 
4-Nitrobenzaldehyd konnte im Festkörper durch den absoluten Strukturparameter von 
0.16(19) belegt werden.[96] Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 26 
aufgeführt.  
Die beobachteten Bindungslängen und -winkel der NO2-Gruppen deuten, wie bereits in 
Abschnitt 3.1.2. erläutert, auf das Vorliegen von Wasserstoffbrückenbindungen hin. Die mit 
Bindungslängen von dN2−C7 = 1.273(4) Å (18a) bzw. dN5−C13 = 1.270(4) Å (18b) beobachteten 
C=N-Abstände der Iminfunktion entsprechen den charakteristischen Bindungslängen von 
C=N-Doppelbindungen.[101] 
Im Festkörper liegt 18 in der für Imine typischen und thermodynamisch stabilen trans-
Konfiguration der C=N-Doppelbindung vor.[11,12] Die aromatischen Ringe liegen nicht planar 
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zueinander, sondern sind jeweils um ca. 13° gegeneinander verdrillt. Während sich die NO2-
Funktion von 18b in der gleichen Ebene des aromatischen Ringes befindet, wird bei 18a ein 
Herausdrehen aus dieser Ebene um ca. 18° beobachtet (Tab. 26). 
 
Tabelle 26: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel sowie Torsionswinkel von 18. 
Bindungslängen [Å]1) 
18a 18b 18a 18b 
O4−C16 1.426(3) O8−C32 1.411(3) N2−C7 1.273(4) N5−C23 1.270(4) 
O3−C15 1.427(3) O7−C31 1.428(3) C1−N1 1.455(4) C17−N4 1.459(3) 
N3−C11 1.377(3) N6−C27 1.368(3) N1−O1 1.225(3) N4−O6 1.241(3) 
Bindungswinkel [°]1) 
18a  18b  
O4−C16−C15 108.3(2) O8−C32−C31 110.2(2) 
C14−N3−C11 122.2(2) C27−N6−C30 120.9(2) 
C7−N2−C8 120.8(2) C23−N5−C24 119.9(2) 
O2−N1−O1 123.9(2) O5−N4−O6 123.1(2) 
Torsionswinkel [°]1) 
18a  18b  
C9−C8−N2−C7 23.3(4) C25−C24−N5−C23 165.8(2) 
C3−C4−C7−N2 169.8(3) C19−C20−C23−N5 1.7(4) 
C2−C1−N1−O1 162.2(3) C18−C17−N4−O5 178.8(2) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Erwartungsgemäß weist 18 die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen auf und liegt 
im festen Zustand als ein sehr komplexes 3D-Netzwerk vor. Verantwortlich dafür sind die in 
Tab. 27 aufgeführten Wasserstoffbrückenbindungen 
 
Tabelle 27: Bindungslängen und Bindungswinkel der Wasser-
stoffbrückenbindungen in 18 sowie die zugehörigen Graph Sets. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 
kristallographische b-Achse 
O4−H4O···O8 2.6646 160 
N3−H3N···O7 3.1427 172 C(12) 
kristallographische a-Achse 
N6−H6N···O3 3.0535 164     D 
kristallographische c-Achse 
O3−H3O···O2 2.9539 166  C(18) 
O8−H8O···O9 2.6539 171 
O9−H9B···O6 2.8923 162 C(20) 
O9−H9A···O4 2.7185 174     D 
 
Es erfolgt die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den terminalen OH-
Gruppen von 18a und 18b. Eine weitere Verknüpfung wird zwischen dem H-Atom der 
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Aminofunktion (H3N) von 18a und dem Sauerstoffatom der internen OH-Gruppen (O7) von 
18b beobachtet. Über eine Wechselwirkung des H-Atoms der Aminogruppe (H6N) von 18b 
und dem innenständigen Hydroxylsauerstoffatom (O3) von 18a erfolgt die Verknüpfung der 
gebildeten Schichten zu einem 2D-Netzwerk. Des Weiteren werden 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Wassermolekül (H9A, H9B) und einem 
Sauerstoffatom der NO2-Gruppe (O6) von 18b und der endständigen OH-Funktion (O4) von 
18a sowie zwischen den Sauerstoffatom des Wassers (O9) und dem H-Atom der terminalen 
OH-Gruppe (H8O) von 18b beobachtet. Zusätzlich tritt eine weitere Wasserstoff-
brückenbindung zwischen einem Sauerstoffatom der NO2-Funktion (O2) und einem H-Atom 
der internen OH-Gruppe (H3O) von 18a auf. Diese Wechselwirkungen führen zur Vernetzung 
der 2D-Schichten und ein dreidimensionales Netzwerk wird ausgebildet. Abb. 32 zeigt einen 
Ausschnitt aus dieser Kristallstruktur. 
 
 
Abbildung 32: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 18 (I) sowie eine schematische Darstellung des 3D-
Netzwerkes (II). Die Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
 
3.2.3 Solvatochromie diolfunktionalisierter SCHIFFscher Basen 
 
Tab. 28 zeigt die Wellenzahlen der Absorptionsmaxima in den UV/Vis-Spektren der 
diolfunktionalisierten SCHIFFschen Basen.  
Die kürzestwellige UV/Vis-Absorptionsbande zeigen die Imine 16, 18 und 19 in TFE bei 
λmax(16) = 439 nm, λmax(18) = 404 nm bzw. λmax(19) = 404 nm, währenddessen 15 die 
maximale hypsochrome Verschiebung in HFIP bei λmax = 426 nm aufweist. Im Vergleich 
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dazu zeigt 18 in HFIP ein UV/Vis-Absorptionsmaximum bei λmax = 378 nm. Dieser drastische 
hypsochrome Shift spricht für eine Protonierung an der NH-Funktion, dadurch wird der +M-
Effekt dieser Gruppierung und somit auch das push-pull-System aufgehoben, resultierend in 
einem hypsochromen Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums. 
 
Tabelle 28: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Verbindungen 15−21, gemessen in 33 Lösungsmitteln. Die 
rot markierten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die blau unterlegten den stärksten 
hypsochromen Shift. 
max
~ν  [103 cm−1] 
Lösungsmittel 
15 16 17 18 19 20 21 
Triethylamin 21.83 21.41 24.33 22.52 22.17 25.06 25.06 
Diethylether 22.27 22.03 24.69 22.99 22.73 25.32 25.32 
p-Xylen 22.47 22.02 25.00 23.36 22.88 25.71 25.71 
Toluen 22.37 21.93 24.94 23.31 22.88 25.71 25.64 
1,4-Dioxan 22.32 22.08 24.88 23.15 22.68 25.58 25.58 
Ethylacetat 22.12 22.03 24.69 23.04 22.62 25.51 25.38 
THF 21.41 21.60 24.39 22.47 22.22 25.06 25.06 
Benzen 22.37 21.99 24.94 23.31 22.94 25.64 25.64 
Anisol 21.93 21.65 24.51 22.94 22.52 25.38 25.45 
DCE 22.12 21.88 24.75 23.20 22.88 25.71 25.71 
TMH 21.23 21.10 23.92 21.65 21.41 24.33 24.21 
Pyridin 21.14 21.00 23.98 21.83 21.60 24.51 24.45 
HMPA 20.92 20.83 23.93 21.19 21.05 24.10 24.10 
DMF 21.41 21.28 24.21 22.03 21.88 24.51 24.57 
DMAA 21.34 21.28 24.04 21.83 21.65 24.45 24.51 
Benzonitril 21.41 21.32 24.10 22.47 22.12 25.06 25.06 
TCE 22.68 21.99 24.69 23.64 22.88 25.77 25.77 
DMSO 21.14 21.01 23.81 21.60 21.67 24.51 24.33 
Aceton 22.03 21.88 24.51 22.73 22.62 25.25 25.25 
Dichlormethan 22.32 22.17 24.81 23.36 23.09 25.91 25.84 
Acetonitril 22.22 22.08 24.75 23.09 22.94 25.58 25.64 
Chloroform 22.52 22.22 25.00 23.42 23.15 25.97 25.91 
Nitromethan 22.22 22.17 24.63 23.26 22.78 25.64 25.58 
1-Decanol 21.74 21.41 24.27 22.42 22.08 24.88 24.94 
Formamid 21.64 21.51 24.81 22.57 22.42 25.06 25.00 
2-Propanol 21.98 21.74 24.33 22.68 22.32 25.00 25.13 
1-Butanol 21.88 21.51 24.27 22.62 22.27 24.94 25.00 
1-Propanol 21.93 21.74 24.10 22.73 22.42 24.81 24.88 
Ethanol 22.08 21.65 24.39 22.73 22.47 25.19 25.19 
1,2-Ethandiol 21.65 21.37 22.992) 22.62 22.17 23.912) 24.042) 
Methanol 22.22 21.98 24.51 22.99 22.73 25.25 25.32 
TFE 22.99 22.78 21.602) 24.75 24.75 22.322) 22.272) 
HFIP 23.47 17.99 21.772) 26.531) 19.05 22.572) 22.522) 
Δν~  [cm−1] 2554 1946 3402 3566 3700 3653 3653 
1) Verbindung reagiert mit Solvents, 2) Gleichgewicht auf liegt Seiten des Keto-Enamin-Tautomers. 
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Die Imine 16 und 19 zeigen dagegen in HFIP einen überproportional großen bathochromen 
Shift (λmax(16) = 556 nm, λmax(19) = 525 nm), so dass diese Werte nicht in der an-
schließenden Regressionsanalyse berücksichtigt wurden. Im Gegensatz zu dem Verhalten von 
18 in HFIP ist diese Verschiebung nicht durch eine Protonierung erklärbar. Eine genauere 
Betrachtung dieses Effektes wird in Abschnitt 3.2.3 folgen. In HMPA wird das längstwellige 
UV/Vis-Absorptionsmaximum der SCHIFFschen Basen 15, 16, 18 und 19 bei 
λmax(15) = 478 nm, λmax(16) = 480 nm, λmax(18) = 472 nm und λmax(19) = 475 nm beobachtet. 
Die Imine 16 und 18 weisen im Vergleich zu 15 und 17 jeweils ein längerwelliges UV/Vis-
Absorptionsmaximum auf, da das chromophore System um eine Doppelbindung erweitert ist. 
Aufgrund des stärkeren +M-Effektes zeigen die N-methylsubstituierten Imine 15 und 16 einen 
bathochromen Shift im Vergleich zu den NH-substituierten Analoga 18 und 19. Die drei N-
Salicylidenaniline 17, 20 und 21 weisen die kürzestwellige UV/Vis-Absorptionsbande in 
Chloroform bei λmax(17) = 400 nm, λmax(20) = 385 nm und λmax(21) = 386 nm auf. Hingegen 
wird der stärkste bathochrome Shift in TFE beobachtet bei λmax(17) = 462 nm, 
λmax(20) = 448 nm und λmax(21) = 449 nm. Auffällig ist, dass diese Imine einen sehr großen 
solvatochromen Umfang von ca. 3500 cm−1 aufweisen. Des Weiteren wird eine 
unsymmetrische Bandenform oder das Auftreten einer zweiten UV/Vis-Absorptionsbande im 
langwelligen Bereich in protischen und stark polaren Lösungsmitteln beobachtet. Begründet 
werden kann diese Beobachtung mit der Enol-Imin-Keto-Enamin-Tautomerie, welche in 
Schema 22 gezeigt wird. 
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Schema 22: Enol-Imin-Keto-Enamin-Tautomerie sowie das E/Z-Isomerisierungsgleichgewicht der 
N-Salicyliden-aniline. 
 
Das bei RT stabilere Enol-Imin-Tautomer weist im Vergleich zur Keto-Enamin-Form die 
kürzestwellige UV/Vis-Absorptionsbande auf.[100−102] Mit Zunahme der Polarität des 
Lösungsmittels nimmt die Intensität der längstwelligen Absorptionsbande zu, da die Keto-
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Enamin-Form besser stabilisiert wird. Eine Verschiebung dieses Gleichgewichtes auf Seiten 
des Keto-Enamin-Tautomers ist ebenfalls durch Bestrahlung mit UV-Licht oder durch 
Zuführen von Wärmeenergie möglich.[100−102] In TFE und HFIP wird ausschließlich die Keto-
Enamin-Form beobachtet. Diese beiden Lösungsmittel wurden in der nachfolgenden 
Regressionsanalyse nicht berücksichtigt. Bei allen weiteren Lösungsmitteln wurde jeweils die 
hypsochrome Bande des Enol-Imin-Tautomers zur Auswertung herangezogen. Zur 
Veranschaulichung dieses tautomeren Gleichgewichtes zeigt Abb. 33 ausgewählte UV/Vis-
Absorptionsspektren von 20 in verschiedenen Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität und 
BRØNSTED-Acidität. Der solvatochrome Umfang der NH-substituierten Imine 18−21 ist 
signifikant größer als der der entsprechenden N-methylfunktionalisierten SCHIFFschen Basen 
15−17 (Tab. 28). 
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Abbildung 33: UV/Vis-Absorptionspektrenserie von 20 in sechs ausgewählten Lösungsmitteln. 
 
Die Ergebnisse der qualitativ besten Regressionen unter Einbeziehung der 
Lösungsmittelparameter nach KAMLET-TAFT und CATALÁN sind in Tab.29−31 dargestellt. 
Die Korrelationskoeffizienten r sind für alle LSE-Beziehungen nach KAMLET-TAFT größer 
als 0.90. Dies spricht für eine sehr hohe Güte der erhaltenen Mehrparametergleichungen und 
erlaubt signifikante Aussagen. Die Korrelationskoeffizienten b und s werden mit negativem 
Vorzeichen erhalten und entsprechen somit einer positiven Solvatochromie. Mit Zunahme der 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit sowie Dipolarität/Polarisierbarkeit der 
Lösungsmittel erfolgt ein bathochromer Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums. 
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Tabelle 29: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π*, Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems ( 0max,~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 15−21. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
15 23.112 0.451 −1.359 −0.953 33 0.942 0.194 < 0.0001 
16 22.646 0.373 −1.179 −0.709 321) 0.904 0.195 < 0.0001 
17 25.314 0.242 −1.094 −0.532 302) 0.908 0.157 < 0.0001 
18 24.266 0.730 −2.072 −0.994 323) 0.971 0.170 < 0.0001 
19 23.725 0.828 −1.889 −0.861 321) 0.953 0.216 < 0.0001 
20 25.314 0.399 −1.687 −0.672 302) 0.966 0.137 < 0.0001 
21 26.386 0.463 −1.665 −0.739 302) 0.960 0.150 < 0.0001 
1) ohne HFIP, da überproportional großer bathochromer Shift wird, 2) ohne HFIP, TFE, 1,2-Ethandiol, da sich in 
diesen Lösungsmitteln das Gleichgewicht stärker auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers befindet, 3) ohne HFIP, 
da Protonierung der NH-Funktion erfolgt. 
 
Analog zu den bereits diskutierten Nitroanilinen weist der erste angeregte Zustand ein höheres 
Dipolmoment als der Grundzustand auf und wird demzufolge von polaren Lösungsmitteln 
besser solvatisiert und somit stärker stabilisiert. Der stärkste Einfluss auf das solvatochrome 
Verhalten der SCHIFFschen Basen erfolgt durch Wechselwirkungen mit HBA-Lösungsmitteln, 
widergespiegelt wird dies durch den Koeffizienten b. Neben den bereits diskutierten Wechsel-
wirkungen mit der Diolgruppierung und der NH-Funktion, können HBA-Solventien des 
Weiteren mit dem H-Atom der Iminfunktion wechselwirken. Auffällig ist, dass die 
Nitroallylidenderivate im Vergleich zu den Nitrobenzylidenen einen geringfügig niedrigeren 
Betrag des b-Koeffizienten bezüglich der Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums 
aufweisen. 
Der Korrelationskoeffizient a wird mit positiven Vorzeichen ermittelt, dies entspricht einer 
negativen Solvatochromie. Mit Zunahme der HBD-Fähigkeit des Lösungsmittels erfolgt somit 
ein hypsochromer Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums. Lösungsmittel, welche als 
Wasserstoffbrückenbindungsdonor wirken, können neben der NO2-Gruppe (a < 0) ebenfalls 
mit dem Azamethinstickstoffatom in Wechselwirkung treten. Dadurch wird die Konjugation 
des aromatischen push-pull-Systems gestört und eine Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums zu kleineren Wellenlängen beobachtet (a > 0). Da insgesamt ein 
Koeffizient a mit positivem Vorzeichen beobachtet wurde, kann angenommen werden, dass 
die HBD-Wechselwirkung stärker an der Azamethineinheit als an der NO2-Funktion erfolgt. 
Die Regressionsanalysen unter Einbeziehung der Parameter nach CATALÁN weisen im 
Vergleich zu KAMLET-TAFT geringfügig niedrigere Korrelationskoeffizienten r auf, 
allerdings liegen diese noch in einem Bereich, der signifikante Aussagen zulässt (Tab. 30). 
Wie bereits bei den diolfunktionalisierten Nitroanilinen beobachtet, kann auch in diesem Fall 
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Formamid nicht in die Regressionanalysen nach CATALÁN einbezogen werden, da dieses 
Lösungsmittel zu signifikant geringeren Korrelationskoeffizienten r führt. Analog zu den 
Analysen nach KAMLET-TAFT weisen die Koeffizienten b und s negative Vorzeichen auf und 
entsprechen somit einer positiven Solvatochromie bezüglich der HBA/EPD-Fähigkeit und der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmittel. 
 
Tabelle 30: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der CATALÁN-Parameter SA, SB und 
SPP, Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 15−21. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
15 24.332 1.100 −1.268 −2.307 32 0.890 0.268 < 0.0001 
16 23.478 0.729 −1.044 −1.646 311) 0.808 0.272 < 0.0001 
17 26.439 0.335 −0.920 −1.883 292) 0.914 0.153 < 0.0001 
18 25.822 1.503 −1.876 −2.846 313) 0.905 0.318 < 0.0001 
19 25.079 1.553 −1.755 −2.406 311) 0.879 0.346 < 0.0001 
20 27.504 0.831 −1.543 −1.996 293) 0.897 0.240 < 0.0001 
21 27.558 1.015 −1.514 −2.104 293) 0.892 0.246 < 0.0001 
1) ohne HFIP, da überproportional großer bathochromer Shift wird, 2) ohne HFIP, TFE, 1,2-Ethandiol, da sich in 
diesen Lösungsmitteln das Gleichgewicht stärker auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers befindet, 3) ohne HFIP, 
da Protonierung der NH-Funktion erfolgt. 
 
Der stärkste Einfluss auf das solvatochrome Verhalten der untersuchten Chromophore 15−21 
wird bezüglich des SPP-Terms beobachtet. Dies steht in Einklang zu den Ergebnissen der 
diolfunktionalisierten Nitroaniline (siehe Abschnitt 3.1.3). Bei diesen wurde der Einfluss der 
Diolfunktionalität auf das solvatochrome Verhalten durch den SB-Term (b = 0) nicht 
widergegeben. Im Vergleich zu den entsprechenden Nitroanilinen 1, 4 und 10 ist der Betrag 
des b-Koeffizienten jedoch aufgrund der zusätzlichen Wechselwirkung mit dem H-Atom der 
Iminfunktion erhöht. Des Weiteren wird analog zu den LSE-Beziehungen nach KAMLET-
TAFT ein hypsochromer Shift mit zunehmender Fähigkeit der Lösungsmittel, als 
Wasserstoffbrückenbindungsdonor und Elektronenpaarakzeptor zu wirken beobachtet (a > 0).  
Die multiplen linearen Regressionsanalysen nach CATALÁN unter Einbeziehung des 
Polarisierbarkeitsterms SP (Tab. 31) zeigen im Vergleich zu der Korrelation mit SPP ähnliche 
Korrelationskoeffizienten r. Auffällig ist, dass kein Einfluss bezüglich der HBD/EPA-
Fähigkeit der Solventien gefunden wird. Der Betrag des Koeffizienten b ist im Vergleich zu 
den nach Gl. 4 durchgeführten Regressionsanalysen nahezu gleich, währendessen der Einfluss 
des Koeffizienten s signifikant erhöht ist. Denkbar ist, dass der Anteil des SA-Termes durch 
den SP-Parameter widergegeben wird.  
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Tabelle 31: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der CATALÁN-Parameter SA, SB und 
SP, Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem ( 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 15−21. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
15 24.332 0 −1.268 −3.847 26 0.876 0.225 < 0.0001 
16 24.993 0 −1.250 −3.684 26 0.933 0.154 < 0.0001 
17 26.824 0 −1.196 −2.441 251) 0.890 0.182 < 0.0001 
18 27.416 0 −1.992 −5.088 26 0.909 0.277 < 0.0001 
19 27.494 0 −2.039 −5.730 26 0.936 0.239 < 0.0001 
20 28.256 0 −1.701 −3.051 251) 0.882 0.221 < 0.0001 
21 28.351 0 −1.628 −3.220 251) 0.878 0.217 < 0.0001 
1) ohne 1,2-Ethandiol, da sich das Gleichwicht stark auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers befindet. 
 
 
3.2.4 Acidochromie der Nitroallylidene 16 und 19 
 
Beide Nitroallylidene 16 und 19 zeigen in HFIP einen überproportional großen bathochromen 
Shift. Diese Verschiebung kann jedoch nicht durch eine Protonierung an dem anilinischen 
Stickstoffatom bedingt sein, da in diesem Fall ein hypsochromer Shift aufgrund der 
Aufhebung des aromatischen push-pull-Charakters zu beobachten wäre. Diskutiert werden 
kann eine Protonierung an der −CH=CH−CH=N−Einheit sowie an der NO2-Gruppe. In beiden 
Fällen führt dies zu einer Verstärkung des −M-Effektes und damit des push-pull-Charakters 
des aromatischen Systems, resultierend in einem bathochromem Shift des UV/Vis-
Absorptionsmaximums. Zur Aufklärung dieses Effektes wurden 1H-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen in d2-HFIP sowie d6-DMSO durchgeführt, welche in Abb. 34 gezeigt 
werden.  
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Abbildung 34: Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren im Bereich von 6−9 ppm in d2-HFIP und d6-DMSO von 19. 
 
Dabei konnte zweifelsfrei festgestellt werden, dass beide Nitroallylidene nicht an der Amino- 
bzw. der Allylideneinheit protoniert und nicht hydrolytisch gespalten werden. Dieses Resultat 
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wurde weiterhin durch ein 13C-DEPT-135-NMR-Experiment in d2-HFIP bestätigt, bei 
welchem weiterhin die Signale der Kohlenstoffatome der −CH=CH−CH=N−Gruppierung 
beobachtet werden. Aufgrund der Verschiebungen der Signale der aromatischen H-Atomen 
ist somit eine Wechselwirkung des HFIP an der NO2-Gruppe sehr wahrscheinlich. Dabei ist 
eine Protonierung dieser Funktionalität ebenfalls denkbar. Auffällig ist, dass hingegen in TFE 
ein signifikanter hypsochromer Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums beobachtet wurde. 
Der pKS-Wert von TFE ist mit 12.5 deutlich höher als der entsprechende Wert von HFIP mit 
9.3.[103] Um diesen Effekt weiterzuverfolgen wurden beide SCHIFFschen Basen 16 und 19 in 
organischen Säuren verschiedener Säurestärke sowie in 12 M Salzsäure untersucht (Abb. 35). 
Beide Imine 16 und 19 zeigen in den starken Säuren Salzsäure und Trifluoressigsäure sowie 
in der mittelstarken Säure Ameisensäure einen stark hypsochromen Shift zu ca. 370 nm, 
welcher für eine Protonierung an der Aminofunktion spricht. Hingegen wird in den 
schwächeren Säuren Essigsäure und Propionsäure ein bathochromer Shift beobachtet. Der 
stärkste bathochrome Shift wird in HFIP beobachtet. Erklärt werden können diese 
Beobachtungen über eine überproportional ausgeprägte Wechselwirkung dieser drei 
Lösungsmittel mit der NO2-Funktion, wodurch der −M-Effekt dieser Gruppierung drastisch 
erhöht wird, resultierend in einem bathochromen Shift. 
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Abbildung 35: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie der SCHIFFschen Base 19 in verschiedenen organischen 
Säuren unterschiedlicher Säurestärke sowie in 12 M Salzsäure.[103] 
 
3.2.5 Komplexierung mit Metallionen 
 
Die sensitive Detektion von Schwer- und Übergangsmetallkationen wie beispielsweise Hg2+, 
Pb2+, Cu2+ oder Zn2+ ist aufgrund deren toxischer und biologischer Wirkung von großem 
Interesse.[104] Ferrocen- und/oder Ruthenocenfunktionalisierte Azadiene[104], ebenso wie 
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Anthracen- oder Ferrocensubstituierte Azine104−f], zeigen durch Wechselwirkungen mit 
Schwermetallkationen eine drastische Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums, 
welche bereits mit dem bloßem Auge sichtbar ist. Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit der 
Azomethineinheit wurden die diolfunktionalisierten SCHIFFschen Basen 15−20 ebenfalls 
hinsichtlich dieser Eigenschaften untersucht. Die Metallsalze wurden dabei als Perchlorate 
oder Triflate, als schwach koordinierende Anionen, eingesetzt, um eine zusätzliche 
Wechselwirkung der Anionen mit den basischen Zentren der Imine zu minimieren. Abb. 36 
zeigt die Änderung der Farbigkeit von Lösungen der SCHIFFschen Basen 15−20 in Acetonitril 
durch Zugabe von verschiedenen Metallkationen, welche mit bloßem Auge sichtbar sind 
(naked eye detection). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Nitroallylide 16 und 19 die 
deutlichste Änderung bei Zugabe von Al3+, Sc3+, Zn2+, Sn2+, Hg2+ und Pb2+ zeigen. Hingegen 
wird eine Entfärbung der Nitrobenzylidene 15 und 18 bei Zugabe dieser Metallkationen 
beobachtet. Die Zugabe von Ni2+ und Ag+ führte bei keiner der SCHIFF’schen Basen zu einer 
Änderung der beobachteten Farbigkeit. Die Zugabe von Kupfer(II)perchlorat bewirkte bei 
allen Iminen eine Entfärbung der Lösung. 
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Abbildung 36: „Naked eye detection“ der Wechselwirkung der SCHIFFschen Basen 15−20 mit verschiedenen 
Metallionen. 
 
Anhand von Hg2+ wurde die Wechselwirkung UV/Vis-spektroskopisch genauer untersucht. 
Aufgrund der −CH=CH−CH=N−Einheit und der dadurch verbundenen strukturellen 
Ähnlichkeit zu den Ferrocen- und/oder Ruthenocenfunktionalisierten Azadienen[104a−c,f] wurde 
die SCHIFFsche Base 16 ausgewählt, welche bei der naked eye detection eine deutliche 
Farbänderung (siehe Abb. 36) aufweist. Abb. 37 zeigt die UV/Vis-Absorptionsspektrenserie 
des Imins 16 bei Zugabe von Hg(ClO4)2·3H2O in Acetonitril. 
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Durch die Zugabe von Hg2+ nimmt die UV/Vis-Absorptionsbande bei λmax = 452 nm ab, 
während bei λmax = 544 nm eine neue UV/Vis-Absorptionsbande wächst, welche dem 16−Hg-
Komplex entspricht. Die JOB-Plot-Analyse[105] bestätigt das Vorliegen eines 1:1-Komplexes 
(Abb. 37, II), jedoch war die Bestimmung einer Komplexbildungskonstante nach literüblichen 
Verfahren nicht möglich.[107] 
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Abbildung 37: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie der SCHIFFschen Base 16 mit unterschiedlichen 
Konzentrationen an Hg2+ (I) und JOB-Plot-Analyse[105] des Gleichgewichtes (II). 
 
 
3.3 Diolfunktionalisierte Azofarbstoffe 
 
3.3.1 Synthese diolfunktionalisierter Azofarbstoffe 
 
Azofarbstoff 24 stellt ein Homomorph zur SCHIFFschen Base 15 dar, in welchem die 
Azomethineinheit durch eine Azogruppe ersetzt wurde. Dieses Chromophor ist über eine 
Azokupplung von diazotiertem 4-Nitroanilin mit dem Amin 23 (Schema 23) zugänglich. 
Dementsprechend erfolgte zunächst in Anlehnung an die Literatur[107] über eine Alkylierung 
von N-Methylanilin mit Glycidol, die Synthese des diolfunktionalisierten aromatischen Amins 
22. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen an den Hydroxylgruppen als saure Zentren, 
wurden diese vor der Kupplungsreaktion mit der entsprechenden Diazokomponente als Acetal 
23 geschützt. Während der Reaktion wird unter den vorliegenden sauren Bedingungen ein 
Teil der Acetonidschutzgruppen gespalten, so dass ein Gemisch des diolfunktionalisierten 
Azofarbstoffes 24 sowie des geschützen Chromophors 24a im Verhältnis 6:1 erhalten wurde. 
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Die Entfernung der restlichen Schutzgruppen von 24a ist leicht durch saure Hydrolyse 
möglich (Schema 23). Eine direkte Kupplung des diolfunktionalisierten Amins 22 führte nicht 
zu dem gewünschten Chromophor 24, sondern zu Zersetzungsprodukten.  
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Schema 23: Synthese der diolfunktionalisierten Azoverbindung 24 über eine Azokupplung von diazotiertem 
4-Nitroanilin mit dem Acetonid 23, ausgehend von 3-[Methyl(phenyl)amino]propan-1,2-diol 22.  
 
Chromophor 24 wird mit 62 %iger Ausbeute, bezogen auf 23, als tiefrotes Pulver mit einem 
Schmelzpunkt von 184−186 °C und einem Extinktionskoeffizienten in Methanol von 
ε(479 nm) = 24460 L·mol−1·cm−1 erhalten. Im Vergleich zu 15 absorbiert 24 im UV/Vis-
Absorptionsspektrum aufgrund des stärkeren −M-Effektes der Azoeinheit längerwellig. Dieser 
Effekt ist ebenso in den 1H-NMR-Spektren beobachtbar. Die Signal der aromatischen H-
Atome des anilinischen Ringes erscheinen bei tieferem Feld, bedingt durch die Verringerung 
der Abschirmung dieser H-Atome.[106a] Das IR-Spektrum von 24 zeigt eine schwache N=N-
Valenzschwingung bei 1457 cm−1. Des Weiteren werden ebenfalls die in Abschnitt 3.1.1 
erläuterten typischen OH-, CH-, C=C-, NO2-as/s-Valenzschwingungen N-alkyldiol- und nitro-
substituierter Aromaten beobachtet. 
Die Synthese des 1,3-diolfunktionalisierten Azofarbstoffes 25 erfolgte nicht über eine 
Azokupplung. N-Phenylamino-1,3-propandiole sind im Vergleich zu 1,2-diol-
funktionalisierten Aminen weniger leicht zugänglich. Aus diesem Grund wurde zur Synthese 
von 25 ein anderer Reaktionsweg gewählt. Die nucleophile aromatische Substitution von 
aktivierten Fluoraromaten mit Aminen stellt eine bequeme Route zur Synthese Donor-
Akzeptor-substituierter Chromophore dar. Elektronenarme fluorsubstituierte Azo-
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verbindungen können über eine Azokondensation erhalten werden. Studien im Arbeitskreis 
bezüglich der Reaktivität fluorsubstituierter Aromaten zeigten, dass die alleinige Aktivierung 
durch den −M-Effekt der Azogruppierung für eine SNAr-Reaktion der N-Nucleophile nicht 
ausreichend ist. Eine zusätzliche Erhöhung der Reaktivität ist durch die Einführung ortho-
ständiger NO2-Funktionen möglich.[108] NEUNHOEFFER et al. synthetisierten bereits 1962 4-
Fluor-3,2’,4’-trinitroazobenzen und untersuchten dessen Reaktivität gegenüber Aminosäuren 
mit dem Ziel, eine vergleichsweise hohe Reaktivität analog zu SANGERs Reagenz zu 
erreichen und gleichzeitig Zugang zu tieferfarbigen Derivaten zu ermöglichen.[33]  
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Schema 24: Synthese von 25 über eine nucleophile aromatische Substitution von 2-Amino-1,3-propandiol mit 4-
Fluor-3,2’,4’-trinitroazobenzen. 
 
Dieser Ansatz wurde zur Synthese von 25 aufgegriffen. Die nucleophile aromatische 
Substitution von 4-Fluor-3,2’,4’-trinitroazobenzen mit Serinol gelingt unter sehr milden 
Bedingungen bei RT, dargestellt in Schema 24. Farbstoff 25 wird in 72 %iger Ausbeute als 
leuchtend rote Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 190 °C sowie einem Extinktions-
koeffizienten εMeOH(423 nm) = 34100 L·mol−1·cm−1 erhalten.  
 
 
3.3.2 Kristallstruktur von (E)-2-[4-((2,4-Dinitrophenyl)diazenyl)-2-nitro-
phenylamino]propan-1,3-diol 25 
 
Kristalle von 25, welche sich für eine Einkristallröntgenstukturanalyse eignen, konnten analog 
zu den Nitroanilinderivaten (4−8, 10−12) durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in 
eine acetonische Lösung von 25 erhalten werden. Azofarbstoff 25 kristallisiert in einer 
triklinen Raumgruppe P−1 mit einem Molekül Aceton, welches über eine 
Wasserstoffbrückenbindung zwischen einem Hydroxylwasserstoffatom und dem 
Carbonylsauerstoffatom (O5−H5O···O9, 2.74 Å) an den Farbstoff gebunden ist. Die 
Molekülstruktur dieses Aggregates ist in Abb. 38 dargestellt. 
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Abbildung 38: Molekülstruktur von 25·Aceton mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene 
H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der 
Schwingungsellipsoide) 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 32 aufgeführt. Im Festkörper liegt 25, 
in der für Azoverbindungen erwarteten typischen und thermodynamisch stabilen, trans-
Konfiguration der N=N-Doppelbindung vor.[11,12,35] Die Azobenzeneinheit, zusammen mit 
den Nitrogruppen N1, O1, O2 und N6, O7, O8, liegen planar in einer Ebene vor. Hingegen ist 
die zur Azogruppe ortho-ständige NO2-Funktion aus dieser Ebene herausgedreht. 
(C4−C3−N2−O3: 45.8(2)°) 
 
Tabelle 32: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 25. 
Bindungslängen [Å]1) 
O5−C13 1.425(2) C14−N5 1.456(2) N3−C4 1.424(2) 
O6−C15 1.422(3) N6−O7 1.2382(19) N2−O3 1.2248(18) 
C13−C14 1.522(3) C8−C9 1.362(2) C5−C6 1.378(3) 
C15−C13 1.522(3) N3−N4 1.2631(19) N1−O1 1.2280(19) 
Bindungswinkel [°]1) 
O5−C13−C14 111.51(17) C7−N4−N3 114.61(14) 
O6−C15−C14 111.53(18) C8−C7−N4 125.31(15) 
C13−C14−C15 113.48(16) O3−N2−O4 124.34(34) 
O7−N6−O8 121.43(15) O2−N1−O1 123.58(14) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Erwartungsgemäß erfolgt die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung 
zwischen dem H-Atom der Aminofunktion (H5N) und einem Sauerstofftom der dazu ortho-
ständigen NO2-Gruppe (O7). Über eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung 
zwischen den OH-Funktionen werden im Festkörper, über ein ( )12R 22 -Motiv, Dimere gebildet 
(Tab. 33, Abb. 39). Dieser 12-Ring stellt ein charakteristisches Motiv für die 1,3-Diole[92] dar 
und bereits wurde bei Verbindung 11 beobachtet. 
 
Tabelle 33: Bindungslängen und Bindnungswinkel der Wasserstoffbrücken-
bindungen in 25 sowie die ermittelten Graph Sets. 
D−H···A D···A [Å] D−H···A [°] Graph Set N1 
O6−H6O···O5 3.7669 174 ( )12R 22  
N5−H5N···O7 2.6385 135 S(6) 
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Des Weiteren kann eine π-π-Wechselwirkung zwischen den planaren Azobenzeneinheiten 
beobachtet werden, welche zur Bildung einer 2D-Schichtstruktur führt (Abb. 39). 
 
Abbildung. 39: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 25, die Zusätze A−C der Atomnummerierungen beziehen 
sich auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
3.3.3 Solvatochromie diolfunktionalisierter Azofarbstoffe 
 
Die Wellenzahlen der beobachteten UV/Vis-Absorptionsbanden der diolfunktionalisierten 
Azoverbindungen zeigt Tab. 34.  
 
Tabelle 34: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Verbindungen 24 und 25, gemessen in 33 
Lösungsmitteln. Die rot markierten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die 
blau unterlegten den stärksten hypsochromen Shift. 
max
~ν  [103 cm−1] max~ν  [103 cm−1] Lösungsmittel 
24 25 
Lösungsmittel 
24 25 
Triethylamin 21.10 22.62 Dimethylsulfoxid 19.61 23.04 
Diethylether 21.41 23.26 Aceton 20.58 23.31 
p-Xylen -1) 23.20 Dichlormethan 21.10 23.42 
Toluen 21.37 23.15 Acetonitril 20.75 23.58 
1,4-Dioxan 21.37 23.21 Chloroform 21.37 23.47 
Ethylacetat 20.92 23.26 Nitromethan 20.62 23.59 
Tetrahydrofuran 20.53 23.10 1-Decanol 20.62 22.78 
Benzen 21.37 23.15 Formamid 19.92 23.15 
Anisol 20.83 22.88 2-Propanol 20.75 23.31 
DCE 20.88 23.41 1-Butanol 20.66 23.20 
TMH 19.84 23.04 1-Propanol 20.49 23.31 
Pyridin 19.88 22.68 Ethanol 20.75 23.47 
HMPA 19.65 22.83 1,2-Ethandiol 20.33 23.26 
DMF 19.92 23.04 Methanol 20.88 23.75 
DMAA 19.88 23.04 TFE 20.75 24.39 
Benzonitril 20.12 22.88 HFIP 19.88 24.51 
TCE 20.92 23.26 Δν~  [cm−1] 1805 1885 
1) Verbindung ist unlöslich 
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Azofarbstoff 24 weist die kürzestwellige Absorptionsbande bei λmax = 467 nm in Diethylether 
auf. In DMSO wird die maximale bathochrome Verschiebung mit λmax = 510 nm beobachtet. 
Dies entspricht einem solvatochromen Umfang von 1805 cm−1. Hingegen zeigt das 
Chromophor 25 die maximale hypsochrome Verschiebung mit λmax = 429 nm in TFE, 
während die längstwellige Absorptionsbande bei λmax= 442 nm in Triethylamin beobachtet 
wird. Der solvatochrome Umfang von 25 beträgt 1885 cm−1.  
Auffällig ist, dass die UV/Vis-Absorptionsbanden von 25 in Pyridin, N,N-Dimethylacetamid, 
DMF und DMSO (HBA-Lösungsmittel, hoher Dipolarität/Polarisierbarkeits-Term) eine 
unsymmetrische Bandenform mit einer bathochromen Schulter zum UV/Vis-
Absorptionsmaximum aufweisen. Aus diesem Grund wurde Verbindung 25 zusätzlich in 
ausgewählten ionischen Flüssigkeiten (ionic liquids, IL) untersucht. Ausgewählt wurden 1-(1-
Butyl)-3-methylimidazolium-Salze [C4-mim]+ mit [Cl]− und den schwach koordinierenden 
[PF6]− und [BF4]− als Anionen. Die Variation des Anions bietet die Möglichkeit der 
Veränderung der HBA-Fähigkeit des ILs, welche generell einen hohen 
Dipolarität/Polarisierbarkeits-Term aufweisen. Insbesondere liegt mit [C4-mim][Cl] ein 
Lösungsmittel mit hohem β-Wert vor (Tab. 35). 
 
Tabelle 35: UV/Vis-Absorptionsmaxima von 25 in drei ausgewählten ILs.[109] 
IL max
~ν  [103 cm−1] α [109a] β [109b] π*[109c] 
[C4-mim][PF6] 23.31 0.54 0.44 0.90 
[C4-mim][BF4] 23.37 0.53 0.55 0.96 
[C4-mim][Cl] 22.73 0.31 0.95 1.13 
 
Die UV/Vis-Absorptionsbanden in den drei untersuchten ILs weisen ebenfalls unsym-
metrische Bandenformen aufgrund einer bathochromen Schulter auf. Erwartungsgemäß wird 
eine bathochrome Verschiebung mit steigender Fähigkeit des Anions der ionischen 
Flüssigkeit als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor und Elektronenpaardonor zu wirken 
beobachtet.  
Die Ergebnisse der qualitativ besten Regressionen in Abhängigkeit der 
Lösungsmittelparameterskalen nach KAMLET-TAFT (Gl. 3) und CATALÁN (Gl. 4, 5) sind in 
Tab. 36 dargestellt. Die Korrelationskoeffizienten r befinden sich für die gezeigten LSE-
Beziehungen in einem Bereich von 0.84−0.92. Dies spricht für eine hohe Güte der erhaltenen 
Mehrparametergleichungen und erlaubt signifikante Aussagen. Lediglich die 
Regressionsanalyse von Verbindung 24 nach Gl. 5 unter Einbeziehung des 
Polarisierbarkeitstermes SP zeigt einen Korrelationskoeffizienten r = 0.60 und wird in der 
nachfolgenden Diskussion nicht mit berücksichtigt. 
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Azofarbstoff 24 zeigt unter Einbeziehung der Parameter von KAMLET-TAFT durchweg 
Korrelationskoeffizienten mit negativen Vorzeichen, dies entspricht einer positiven 
Solvatochromie mit Zunahme der HBD- und HBA-Fähigkeit sowie der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmittel. Die Regressionen nach CATALÁN zeigen bei 
Verwendung des SPP-Termes ebenfalls eine positive Solvatochromie bezüglich der 
HBA/EPD-Fähigkeit und der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels, jedoch wird 
kein Einfluss bezüglich des SA-Parameters (HBD/EPA-Fähigkeit) auf das solvatochrome 
Verhalten gefunden. Der stärkste Einfluss auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximum 
wird bezüglich der Dipolarität/Polarisierbarkeit (π*- bzw. SPP-Term) beobachtet (siehe 
Abschnitt 3.1.3.). 
 
Tabelle 36: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π* bzw. der CATALÁN-Parameter SA, SB und SPP, Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems bzw. der 
Gasphase als Referenzsystem ( 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (r), 
Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 24 und 25. 
Verb. Gl. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
24 3 22.541 −0.270 −1.034 −1.984 32 0.898 0.273 < 0.0001 
24 4 22.541 0 −0.771 −4.586 311) 0.919 0.239 < 0.0001 
25 3 23.192 0.548 −0.653 0 33 0.856 0.216 < 0.0001 
25 4 23.427 0.982 −0.706 0 321) 0.841 0.231 < 0.0001 
25 5 25.542 0.540 −0.914 −2.694 26 0.928 0.148 < 0.0001 
1) ohne Formamid. 
 
Neben den bereits in Abschnitt 3.1.3. diskutierten Wechselwirkungen mit der Diol-
gruppierung können HBA/EPD-Solventien des Weiteren mit der Azofunktion wechselwirken. 
Der Betrag von b nach KAMLET-TAFT (Gl. 3) ist größer als bei Anwendung der Parameter 
nach CATALÁN. Dies stimmt sehr gut überein mit den bisher getroffenen Aussagen 
hinsichtlich der Sensivität der Parameter in Bezug auf den Einfluss der Diolfunktionen auf 
das solvatochrome Verhalten sowie des Einflusses auf das chromophore System trotz der 
Entfernung zum chromophoren System. Die Wechselwirkung der NO2-Funktion mit 
Wasserstoffbrückenbindungsdonoren wird durch den Koeffizienten a widergespiegelt. 
Azofarbstoff 25 zeigt die qualitativ beste Korrelation nach Gl. 5 unter Einbeziehung des 
Polarisierbarkeitstermes SP. Der Betrag des s-Koeffizienten ist signifikant größer als der 
absolute Wert der Koeffizienten a und b. Dies demonstriert, dass die Lage der UV/Vis-
Absorptionsbande stärker abhängig von der Änderung der Polarisierbarkeit der Umgebung 
des Chromophors, als von der Fähigkeit des Lösungsmittels Wasserstoffbrückenbindungen zu 
donieren bzw. akzeptieren, ist. Die Koeffizienten a, b und s werden mit einem negativen 
Vorzeichen erhalten, dies entspricht einer positiven Solvatochromie. Die Regressionsanalysen 
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nach Gl. 3 und Gl. 4 unter Einbeziehung der Dipolarität/ Polarisierbarkeitsterme π* bzw SPP 
zeigen keine Abhängigkeiten von diesen beiden Parametern. Der Koeffizient b wird mit 
negativem Vorzeichen erhalten. Der beobachtete bathochrome Shift kann wiederum mit der 
Wechselwirkung von Lösungsmitteln mit HBA/EPD-Fähigkeiten sowohl an der 
Diolgruppierung als auch an der NH-Funktion erklärt werden. Die Ausbildung einer Wasser-
stoffbrückenbindung zwischen dem Solvens und dem H-Atom der Aminogruppe steht in 
Konkurrenz zu der Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung zur ortho-
ständigen NO2-Funktion.[98] In dem stark wasserstoffbrückenbindungsakzeptierenden Solvens 
Triethylamin wird die längstwellige UV/Vis-Absorptionsbande beobachtet. Im Gegensatz zu 
HBA-Lösungsmitteln hoher Polarität (Pyridin, DMF, DMSO) wird in Triethylamin eine 
symmetrische Bandenform erhalten. Demzufolge kann angenommen werden, dass die 
spezifische Wechselwirkung zwischen dem Amino-H-Atom und dem tertiären Amin stärker 
ist als zu der ortho-ständigen NO2-Gruppe. Um diese Aussage zu verifizieren, wurde das 
UV/Vis-Absorptionsspektrum zusätzlich in Tri-n-butylamin als ein weiteres tertiäres Amin 
bestimmt. Es wird ebenfalls eine symmetrische Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 
λmax = 448 nm beobachtet, dies bekräftigt somit die zuvor getroffenen Aussagen. Die 
berechneten LSER’s nach Gl. 3−5 von Verbindung 25 weisen einen Koeffizienten a mit 
positivem Vorzeichen auf. Dies entspricht einer negativen Solvatochromie. Es erfolgt ein 
hypsochromer Shift der UV/Vis-Absorptionsbande mit zunehmender Fähigkeit der Lösungs-
mittel als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren und Elektronenpaardonoren zu wirken.  
Abb. 40 zeigt ausgewählte UV/Vis-Absorptionsspektren sowie die erhaltene 
Regressionsgerade nach KAMLET-TAFT unter Einbeziehung der ILs. Die solvatochromen 
Messungen in ILs bestätigen das differenzierte Verhalten von 25 gegenüber HBA-Solvens mit 
unterschiedlich starken Dipolaritäts/Polarisierbarkeits-Termen. 
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Abbildung. 40: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 25 in sechs ausgewählten Lösungsmitteln (I) und 
ermittelte Regressionsgerade (II) nach KAMLET-TAFT unter Einbeziehung von drei ILs. 
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3.3.4 Acidochromie 
 
Azofarbstoffe sind bekannte Säure-Base-Indikatoren, bei denen die Farbreaktion auf ein 
Protonierungsgleichgewicht zurückzuführen ist. Hinsichtlich dieser Eigenschaften wurde 
Verbindung 25 näher untersucht. Dieses Chromophor weist zwei mögliche Stellen für eine 
Protonierung auf, zum einem an der Aminofunktionalität und zum anderen am β-Stickstoff-
atom der Azogruppe.[34] Der Aminosubstituent fungiert als Elektronenpaardonor, eine 
Protonierung an dieser Stelle führt zu eine Aufhebung des +M-Effektes und demzufolge zum 
Verlust des push-pull-Charakters des aromatischen Systems. Eine hypsochrome Verschiebung 
des UV/Vis-Absorptionsmaximums würde somit für eine solche Protonierung sprechen. Dies 
wurde jedoch bei der Untersuchung von 25 in vier ausgewählten organischen Säuren 
verschiedener Säurestärken sowie 12 M Salzsäure nicht beobachtet und kann daher 
ausgeschlossen werden (Abb. 41). Eine Protonierung des β-Stickstoffatoms der Azo-
gruppierung hingegen führt zu einer Erhöhung des −M-Effektes dieser Gruppierung, wodurch 
das aromatische push-pull-System verstärkt wird. Daraus resultiert eine deutliche 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums zu größeren Wellenlängen. Abb. 41 zeigt 
die Ergebnisse dieser UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen von Verbindung 25. In den 
schwachen Säuren Propionsäure und Essigsäure wird keine Protonierung beobachtet, in 
diesen Säuren absorbiert 25 im gleichen Bereich wie z. B. in Aceton (siehe Tab. 34). 
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Abbildung 41: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 25 in fünf Säuren verschiedener Stärke, die 
dazugehörigen pKS-Werte und beobachteten UV/Vis-Absorptionsmaxima sowie eine Fotographie von 25 in 
diesen Säuren. 
 
In Ameisensäure als einem Vertreter der mittelstarken Säuren wird hingegen bereits eine 
bathochrome Schulter erhalten, dies spricht für eine unvollständige Protonierung. Eine starke 
bathochrome Verschiebung wird in den starken Säuren 2,2,2-Trifluoressigsäure und in 12 M 
Salzsäure beobachtet. Dies könnte für eine Protonierung am β-Stickstoffatom der 
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Azofunktion sprechen. Die längstwellige Verschiebung weist als stärkste der fünf 
verwendeten Säuren die Salzsäure auf. 
Azofarbstoff 25 löst sich in 12 M Salzsäure mit intensiv roter Farbe (λmax = 537 nm). Wird 
der pH-Wert durch Zugabe von Wasser erhöht, nimmt diese UV/Vis-Absorptionsbande ab, 
währenddessen sich eine neue kurzwelligere Bande bei λmax = 424 nm bildet. Dabei kann ein 
isosbestischer Punkt bei λ = 468 nm beobachtet werden. Diese neue Bande wird der neutralen 
Spezies zugeordnet, da die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums annähernd dem 
gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaximum in dem vergleichsweise neutralen Lösungsmittel 
Aceton entspricht. 
 
 
3.4 Diolfunktionalisierte Merocyanine 
 
3.4.1 Synthese diolfunktionalisierter Merocyanine 
 
Merocyanine sind über eine KNOEVENAGEL-analoge Kondensationsreaktion CH-acider 
Verbindungen mit Benzaldehydderivaten zugänglich. Zunächst erfolgte eine Quar-
tärnisierungsreaktion von γ-Picolin mit rac-3-Chlor-1,2-propandiol 26.[48e] Dies ermöglicht 
gleichzeitig die Einführung der Diolfunktionalität sowie die notwendige Aktivierung der 
Methylenkomponente für die nachfolgende Kondensationsreaktion. Durch diese basen-
katalysierte Kondensation von 26 mit verschiedenen 4-Hydroxybenzaldehyden werden 
diolfunktionalisierte Merocyanine 27−29 als farbige Feststoffe erhalten (Schema 25). 
 
26N+ N
OH OH
Cl
OH OH
Cl
OHC OH
R1
R2
N
H
EtOH
27: R1, R2 = H
28: R1, R2 = CH3
29: R1 = OH, R2 = H
N
OHOH
O
R1
R2
A
N
O
R1
R2
OHOH
B  
Schema 25: Synthese des diolfunktionalisierten Picoliniumsalzes 26 und anschließende Kondensation mit drei 
verschiedenen 4-Hydroxybenzaldehyden zur Synthese diolfunktionalisierter Merocyanine 27−29. 
 
Die Variation der Substituenten am aromatischen System des Aldehydes ermöglicht eine 
Beeinflussung der Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums und der Löslichkeit in 
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organischen Lösungsmitteln. Die Einführung von zwei Methylgruppen (+I/−M-Effekt) in 2- 
und 5-Position des Phenolatsystems von 28 führt zu einer bathochromen Verschiebung im 
Vergleich zu 27 sowie zu einer besseren Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln. 
Hingegen zeigt 29 eine signifikant geringere Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln als 27 
und 28.  
 
Tabelle 37: Nach Schema 25 synthetisierte diolfunktionalisierte Merocyanine 27−29 sowie die entsprechenden 
Ausbeuten, Schmelzpunkte TS und molare Extinktionskoeffizienten ε, gemessen in Methanol. 
N
O
R1
R2
OHOH  
R1 R2 Ausbeute [%] TS [%] 
ε(MeOH) [L·mol−1·cm−1] 
(λmax [nm]) 
27 H H 83 245−249 11550 (491) 
28 CH3 CH3 41 251−253 7900 (540) 
29 OH H 63 224 12330 (514) 
 
Aufgrund der zusätzlichen OH-Funktion von 29 besteht die Möglichkeit der Ausbildung einer 
intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung, wodurch deutlich die Löslichkeit verringert 
wird. Diese Vermutung kann durch den im Vergleich zu 27 signifikant geringeren 
Schmelzpunkt gestützt werden (Tab. 37).  
Die 1H-NMR-Spektren zeigen das typische Aufspaltungsmuster der 1,2-Diolpropyl-
gruppierung, welche bereits in Abschnitt 3.1.1. erläutert wurde. Ferner wird das Vorliegen der 
trans-Konfiguration durch die beobachteten Kopplungskonstanten von 16.4 Hz (27) und 15.5 
Hz (28) bestätigt. Die Löslichkeit von Merocyanin 29 war nicht ausreichend für die 
Aufnahme eines 1H-NMR-Spektrums. Aufgrund der geringen Löslichkeit konnten lediglich 
13C-NMR-Daten von 29 als Feststoff erhalten werden. Die IR-Spektren der diol-
funktionalisierten Merocyanine zeigen jeweils bei 1642 cm−1 eine starke Schwingungsbande, 
welche der C=O-Valenzschwingung der Chinonstruktur (Schema 25, B) zugeordnet werden 
kann.[106a,e] Des Weiteren werden die Valenzschwingungsbanden der Diolfunktionen als sehr 
breite Banden im Bereich von 3100−3300 cm−1 beobachtet.  
 
3.4.2 Solvatochromie diolfunktionalisierter Merocyanine 
 
Die Wellenzahlen der beobachteten UV/Vis-Absorptionsbanden der diolfunktionalisierten 
Merocyanine zeigt Tab. 38. Die stärkste hypsochrome Verschiebung wird bei allen drei 
untersuchten Merocyaninen in Wasser bei λmax(27) = 450 nm, λmax(28) = 486 nm und 
λmax(29) = 463 nm beobachtet. Hingegen wird bei 27 und 29 die längstwellige Verschiebung 
in DMAA beobachtet (λmax = 591 nm). Verbindung 28 zeigt aufgrund der beiden zusätzlichen 
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CH3-Gruppen eine bessere Löslichkeit gegenüber organischen Lösungsmitteln, die stärkste 
bathochrome Verschiebung wird in Pyridin bei λmax = 630 nm erhalten.  
 
Tabelle 38: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Verbindungen 27−29, gemessen in 14 
Lösungsmitteln sowie ET(30)-Werte der Lösungsmittel. Die rot markierten Werte kennzeichnen 
den größten bathochromen Shift und die blau unterlegten den stärksten hypsochromen Shift. 
max
~ν  [103 cm−1] 
Lösungsmittel ET(30)[75] 
27 28 29 
Pyridin 40.5 -1) 15.87 -1) 
N,N-Dimethylformamid 43.8 17.21 16.23 17.04 
N,N-Dimethylacetamid 43.7 16.92 16.18 16.92 
Dimethylsulfoxid 45.1 17.30 16.37 17.04 
Formamid 56.6 19.84 18.35 19.08 
2-Propanol 48.4 18.28 16.95 17.54 
1-Butanol 50.2 18.76 17.18 -1) 
1-Propanol 50.7 19.42 17.86 18.88 
Ethanol 51.9 19.38 17.70 -1) 
1,2-Ethandiol 56.3 20.75 19.19 20.04 
Methanol 55.4 20.41 18.51 19.46 
Wasser 63.1 22.22 20.58 21.60 
2,2,2-Trifluorethanol 59.8 25.712) 25.062) 25.002) 
HFIP 65.3 25.832) 25.252) 25.132) 
Δν~  [cm−1]  5300 4700 4680 
1) Verbindung nicht löslich, 2) es erfolgt eine Protonierung. 
 
In TFE und HFIP wird eine starke hypsochrome Verschiebung der UV/Vis-
Absorptionsbanden beobachtet. In diesen beiden Lösungsmitteln hoher HBD-Fähigkeit erfolgt 
höchstwahrscheinlich ein Protonierung des phenolischen Sauerstoffs der Merocyanine.  
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Abbildung. 42: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 28 in sechs ausgewählten Lösungsmitteln. 
 
Die Anteile der chinoiden und zwitterionischen Grenzstruktur an der Gesamtstruktur werden 
durch Lösungsmittel verändert, wodurch der sehr große solvatochrome Umfang von ca. 
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5000 cm−1 der Merocyanine 27−29 erklärt werden kann.[44a,45−47] Veranschaulicht wird dieser 
am Beispiel des Merocyanins 28 in Abb. 42. 
Jedoch zeigen die drei diolfunktionalisierten Merocyanine 27−29 eine geringe Löslichkeit in 
organischen Lösungsmitteln, so dass die Untersuchung des solvatochromen Verhaltens 
lediglich in Alkoholen und stark polaren Lösungsmitteln erfolgen konnte. Somit ist es nur 
möglich Tendenzen abzuschätzen. Die quantitativ besten Ergebnisse der multiplen linearen 
Regressionen sind in Tab. 39 zusammengestellt. 
 
Tabelle 39: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π* bzw. der CATALÁN-Parameter SA, SB und SPP, Wellenzahl des unplaren Referenzsystems bzw. der 
Gasphase als Referenzsystem ( 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), Korrelationskoeffizient (r), 
Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 27 und 28. 
Verb. Gl. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
27 3 20.407 2.987 −4.577 0 11 0.974 0.415 < 0.0001 
27 4 17.045 5.154 0 0 11 0.988 0.249 < 0.0001 
28 3 19.142 2.443 −4.304 0 12 0.956 0.462 < 0.0001 
28 4 15.951 4.408 0 0 12 0.991 0.183 < 0.0001 
29 3 20.487 1.955 −4.827 0 9 0.981 0.314 < 0.0001 
29 4 16.779 3.906 0 0 9 0.977 0.326 < 0.0001 
 
Die Verbindungen 27−29 zeigen eine hypsochrome Verschiebung mit Zunahme der 
HBD/EPA-Fähigkeit des Lösungsmittels. Der Betrag des Koeffizienten a nimmt von 27 zu 29 
ab. Es erfolgt vorrangig eine Wechselwirkung an dem chinoiden bzw. phenolischen 
Sauerstoffatom, die sterische Hinderung bei 28 und 29 wird durch den kleineren Betrag von a 
widergespiegelt. Des Weiteren wird eine bathochrome Verschiebung mit Zunahme der HBA-
Fähigkeit der Lösungsmittel beobachtet, welche durch Wechselwirkungen der Lösungsmittel 
sowohl mit der Diolfunktion als auch mit dem Phenolat hervorgerufen wird. Auffällig ist, 
dass sowohl unter Einbeziehung des Parametersatzes nach KAMLET-TAFT als auch nach 
CATALÁN keine Abhängigkeit der Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums von der 
Dipolarität/Polarisierbarkeit gefunden wird. Zurückzuführen ist dieses Resultat auf die zu 
geringe Anzahl und die damit verbundene geringe Variation der Lösungsmittel, die 
Untersuchung des solvatochromen Verhaltens erfolgte vorrangig in Alkoholen. Moleküle, 
welche sowohl durch eine unpolare als auch zwitterionische Grenzstruktur beschrieben 
werden, können in Alkoholen einen überproportionalen Effekt aufweisen, der ihre Polarität 
weit übersteigt.[45e] Das homomorphe BROOKERs Merocyanin ist jedoch in der Literatur als 
Sonde zur Bestimmung der Lösungsmittelpolarität verifiziert,[44−46] so dass die Merocyanine 
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27−29 ebenfalls eine Abhängigkeit der Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums von der 
Polarität des Lösungsmittels zeigen sollten. 
Ein weiterer empirischer Lösungsmittelpolaritätsparameter ist der ET(30)-Wert nach 
REICHARDT und DIMROTH, basierend auf der Übergangsenergie des längstwelligen UV/Vis-
Absorptionsmaximums des 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinium)phenolates.[75,81] 
Dieses Betain ist strukturell nahe verwandt mit den untersuchten Merocyaninen, wodurch eine 
gute Korrelation mit dem ET(30)-Wert erwartet wird. Werden die Wellenzahlen der 
längstwelligen UV/Vis-Absorptionsbanden der diolfunktionalisierten Merocyanine 27−29 
über den ET(30)-Werten aufgetragen, so ergibt sich ein linearer Zusammenhang (Abb. 43). 
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Abbildung. 43: Graphische Darstellung des linearer Zusammenhanges der Wellenzahlen des diol-
funktionalisierten Merocyanins 28 und den ET(30)-Werten der Lösungsmittel sowie die ermittelten 
Geradengleichung von 27−29. 
 
Dieser Zusammenhang spiegelt die Abhängigkeit des solvatochromen Verhaltens der Mero-
cyanine 27−29 von der Polarität des Lösungsmittels, trotz der geringen Anzahl an 
verwendeten Lösungsmitteln, wider. 
 
3.4.3 Bestimmung der pKs-Werte in Wasser 
 
In einem Konzentrationsbereich von ca. 1·10−5−6·10−5 mol·L−1 weisen die diolfunktionali-
sierten Merocyanine 27−29 in Wasser zwei sich überlagernde UV/Vis-Absorptionsbanden 
auf. Durch Zugabe von Säuren ist es möglich aufgrund einer Protonierung des 
Phenolatsauerstoffs die UV/Vis-Absorptionsbande im hypsochromen Bereich zu isolieren 
(Abb. 44). Während bei Zugabe von Basen reversibel und ausschließlich die längerwellige 
UV/Vis-Absorptionsbande beobachtet wird.[43,46a]  
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Auf Grundlage dieses reversiblen Protonierungsgleichgewichtes können die entsprechenden 
pKS-Werte der Merocyanine 27−29 über eine pH-Wert-abhängige UV/vis-spektroskopische 
Titration mit Hilfe der HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung ermittelt werden. 
 
]HA[
]A[lgpKpH S
−
+=      Gl. 6 
Gl. 6: HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung, wobei [A−] der unprotonierter Spezies und [HA] der protonierten 
Spezies entspricht.[46a,110] 
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Abbildung 44: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von 27 bei unterschiedlichen pH-Werten. 
 
Für die diolfunktionalisierten Merocyanine 27 und 28 wurden pKS-Werte von 9.15 und 9.10 
bestimmt. Im Vergleich zu dem literaturbekannten Wert des BROOKERs Merocyanin (CH3-
Gruppe anstelle der Propyldiolfunktion von 27) mit 8.54[43] sind die ermittelten Werte 
aufgrund der zusätzlichen OH-Funktionen geringfügig höher. Die Einführung zusätzlicher 
CH3-Gruppen am aromatischen System von 28 im Vergleich zu 27 hat keinen signifikanten 
Einfluss auf den pKS-Wert. Verbindung 29, welche eine weitere OH-Funktion ortho-ständig 
zum Phenolatsauerstoffatom besitzt weist mit 10.8, im Vergleich zu 27 einen größeren pKS-
Wert auf. Eine trans-cis-Isomerisierung der protonierten Form der Merocyanine erfolgt 
während der pH-wertabhängigen Titration nicht. 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
zeigen eine Verschiebung der Signale der aromatischen H-Atome zu höherem Feld. Für die 
Protonen der C=C-Doppelbindungen werden Kopplungskonstanten von 16.7 Hz beobachtet, 
welche einer trans-Kopplung entsprechen.[106a] 
 
3.4.4 Fluoreszenz diolfunktionalisierter Merocyanine 
 
Protonierte Merocyanine des BROOKER-Typs zeigen gelöst in Wasser Fluoreszenz.[46a] Im Fall 
der Merocyanine 27 und 28 konnte dies ebenfalls beobachtet werden. In stark aciden 
Lösungsmitteln wie z. B. TFE und HFIP wurde anhand der UV/Vis-Absorptionsspektren 
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festgestellt, dass in beiden Lösungsmitteln eine Protonierung am Phenolatsauerstoff der 
Chromophore erfolgt, deutlich erkennbar an der Lage der UV/Vis-Absorptionsmaxima von 
λmax(27) = 396 nm und λmax(28) = 409 nm in TFE. Aufgrund der Protonierung wird in diesen 
beiden Lösungsmitteln Fluoreszenz beobachtet, die gemessenen Emissionsmaxima sind in 
Tab. 40 gezeigt. Beide Merocyanine fluoreszieren in TFE längerwellig als in HFIP.  
In ILs (ionic liquids) fluoreszieren die diolfunktionalisierten Merocyanine 27 und 28 
ebenfalls.[47d] Verbindung 29 zeigte dagegen keine Fluoreszenz im saurem Medium und ILs. 
Vorstellbar ist, dass die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung 
zwischen der ortho-ständigen OH-Funktion und dem Phenolatsauerstoff erfolgt, wodurch die 
Wechselwirkung mit den ILs abschwächt wird. Es erfolgte eine Untersuchung der Mero-
cyanine 27 und 28 in ausgewählten ILs des Imidazoliumtyps, dabei wurde sowohl die Ketten-
länge des Alkylrestes (C4−C10) als auch das Anion (PF6−, BF4−, Br−, Cl−) variiert. Die 
Wellenlängen und -zahlen der beobachteten Emissions- und Absorptionsmaxima sind in Tab. 
40 gezeigt.  
 
Tabelle 40: Übersicht über die Emissions- und Absorptionsmaxima der diolfunktionalisierten Merocyanine 
27 und 28, gemessen in organischen Lösungsmitteln und ILs. 
   λmax [nm] ( max~ν  [103 cm−1]) 
α [109a] β [109b] π*[109c] 27 28 LM/IL 
   Emission1) Absorption Emission1) Absorption 
Wasser (pH = 3) - - - 509 (19.65) 381 (26.26) 524 (19.08) 397 (25.91) 
TFE[84] 1.51 0 0.73 496 (20.16) 396 (25.25) 519 (19.27) 409 (24.45) 
HFIP[84] 1.96 0 0.65 483 (20.70) 397 (25.91) 507 (19.72) 397 (25.91) 
HMPA[84] 0 1.05 0.87 502 (19.92) 399 (25.06) 510 (19.61) 419 (23.86) 
[C4-mim][BF4] 0.53 0.55 0.96 479 (20.88) 398 (25.13) 499 (20.04) 404 (24.75) 
[C4-mim][PF6] 0.54 0.44 0.90 434 (23.04) 350 (28.57) 486 (20.58) 396 (25.25) 
[C4-mim][Br] 0.36 0.87 1.14 492 (20.33) 419 (23.87) 514 (19.46) 419 (23.87) 
[C4-mim][Cl] 0.32 0.95 0.97 500 (20.00) 451 (22.17) 517 (19.34) 419 (23.87) 
[C6-mim][BF4] 0.44 0.60 0.96 455 (21.98) 376 (26.60) 402 (24.88) 341 (29.33) 
[C6-mim][Br] 0.36 0.88 1.09 487 (20.53) 416 (24.04) 496 (20.16) 412 (24.27) 
[C6-mim][Cl] 0.31 0.97 1.06 492 (20.33) 428 (23.36) 504 (19.84) 419 (23.87) 
[C10-mim][BF4] 0.47 0.65 0.90 437 (22.88) 364 (27.47) 438 (22.83) 365 (27.40) 
1) angeregt bei λex = 340 nm.  
 
Mit Zunahme des β-Wertes der IL beim Übergang von PF6− über BF4sowie Br− zu Cl−  wird 
sowohl ein bathochromer Shift des Emissions- als auch des Absorptionsmaximums der 
Merocyanine 27 und 28 beobachtet (siehe Tab. 40 [C4-mim][X] und Abb. 46, I). Denkbar ist, 
dass das Anion der IL als HBD mit dem Pyridiniumstickstoff in Wechselwirkung tritt. Die 
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beobachteten Emissions- und Absorptionsmaxima von 27 und 28 zeigen in Abhängigkeit des 
β-Wertes bei gleichem Kation [C4-mim]+ der IL einen nahezu linearen Zusammenhang (Abb. 
45). Eine Ausnahme bildete jedoch PF6−, welches eine starke Abweichung zeigt.. Als Ursache 
dafür können geringe Säurespuren, enthalten in der IL, genannt werden. Vorstellbar ist 
weiterhin ein Gleichgewicht des PF6− mit P2F11− und F−, wobei anschließend ein nucleophiler 
Angriff des F− auf den Pyridiniumring erfolgen könnte. 
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Abbildung 45: Graphische Darstellung der Wellenzahlen der Emissions- und Absorptionsmaxima der diol-
funktionalisierten Merocyanine 27 und 28 in Abhängigkeit des β-Wertes der IL des Types [C4-mim]X. 
 
Aus diesem Grund wurde zu 27 in [C8-mim][Cl] ein Überschuss an F− (in Form von TBAF, 
0.01 M in THF) zugegeben. Dabei konnte das Auftreten einer zweiten Emissions- und 
Absorptionsbande bei λmax,em = 602 nm und λmax = 526 nm beobachtet werden, welche für den 
Austausch des Anions (Cl− durch F−) der IL spricht und nicht für eine Ringöffnung.  
In dem starken HBA-Lösungsmittel HMPA wird ebenfalls Fluoreszenz beobachtet. Die 
Emissionsmaxima liegen jeweils längerwellig als in [C4-mim][Cl], da der β-Term etwas höher 
ist als der von den verwendeten ILs.  
Das Kation der IL wechselwirkt vorrangig als HBD mit dem Phenolatsauerstoff. Dieser 
Einfluss kann an der Variation der Alkylkette von C4, C6 und C10 bei gleichem Anion (BF4−) 
gezeigt werden. Eine Verlängerung der Alkylkette führt sowohl zu einem hypsochromen Shift 
des Emissions- als auch des Absorptionsmaximums. Abb. 46, II verdeutlicht diesen 
Sachverhalt am Beispiel des diolfunktionalisierten Merocyanins 27. 
Eine grundlegende Untersuchung zur Fluoreszenz von Merocyaninen in ILs könnte 
Gegenstand weiterführender Arbeiten sein, da noch einige Ergebnisse schwer interpretierbar 
sind.  
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Abbildung 46: Emissionsspektren des diolfunktionalisierten Merocyanins 27 in ausgewählten vier ILs, (I) zeigt 
die Abhängigkeit von dem β-Wert der IL und (II) von der Länge der Alkylkette. Die Anregung erfolgte bei 
λex = 340 nm. 
 
 
3.5 Boronsäureester 
 
3.5.1 Synthese 
 
3.5.1.1 Synthese der Borolane 
 
1,2-Diole reagieren mit Boronsäuren unter Bildung cyclischer fünfgliedriger Ester, den 1,3,2-
Dioxaborolanen. Als ein sehr günstiges Lösungsmittel für diese Reaktion hat sich Toluen 
erwiesen. Zum einem erlaubt es leicht die Entfernung des Wassers durch azeotrope 
Destillation und andererseits fallen die Borolane beim Abkühlen der Reaktionslösung auf 
Raumtemperatur aus. Die Edukte verbleiben hingegen gelöst in Toluen. Schema 26 zeigt die 
auf diesem Wege synthetisierten Ester.  
 
R1
N
R2
OH
OH
B
OH
OH
+
R1 = p-NO2, o-NO2
R2 = CH3, H 
R3 = p-CH3, p-H, p-OCH3, p-Br, p-CHO, 
        p-NO2, p-B(OH)2, m-NO2
1, 4, 5
+          2 H2O
Toluen
R1
R3
30−40
R3
N
R2
O
O
B
 
Schema 26: Kondensation der 1,2-diolfunktionalisierten Nitroaniline 1, 4, 5 mit verschieden substituierten 
Arylboronsäuren zur Synthese der Borolane 30−40, R3 = B(OH)2 führt zum entsprechenden Diester.  
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Durch Variation des Substituenten R3 an der Boronsäure wurde der Einfluss dieser 
Funktionalität auf das solvatochrome Verhalten der Nitroanilinkomponente untersucht. Dabei 
wurden sowohl elektronendonierende (z. B. −CH3, −OCH3) als auch elektronenakzeptierende 
Substituenten (z. B. −NO2, −CHO) verwendet. Zur Untersuchung des Einflusses intra- und 
intermolekularer Wasserstoffbrückenbindungen auf das solvatochrome Verhalten wurde die 
Diolkomponente variiert. Neben dem N-methylsubstituierten Nitroanilin 1 (R2 = CH3) wurde 
ebenfalls das chirale NH-funktionalisierte Nitroanilin 4 verwendet sowie das entsprechende 
chirale ortho-substituierte Nitroanilin 5. Struktur und physikalische Eigenschaften der nach 
Schema 26 synthetisierten Borolane 30−40 zeigt Tab. 41.  
Während bei den Monoboronsäuren der Monoester erhalten wird, führt die Verwendung von 
1,4-Phenylenbisboronsäure im Verhältnis 1:2 zum Diol 1 zum entsprechenden Diester. 
 
Tabelle 41: Nach Schema 26 synthetisierte Borolane 30−40 sowie die entsprechenden Ausbeuten, Schmelz-
punkte TS und molare Extinktionskoeffizienten ε, gemessen in Dichlormethan. 
R3
R1
N
R2
O
O
B
 
Konfigu-
ration 
R1 R2 R3 
Ausbeute 
[%] 
TS 
[°C] 
ε(DCM) (λmax [nm]) 
[L·mol−1·cm−1] 
30 rac. p-NO2 CH3 p-OCH3 85 179−181 20120 (389) 
31 rac. p-NO2 CH3 p-CH3 88 94−96 20450 (388) 
32 rac. p-NO2 CH3 p-H 72 134−136 20200 (388) 
33 rac. p-NO2 CH3 p-Br 75 143−145 22100 (388)  
34 rac. p-NO2 CH3 p-CHO 75 152−154 19850 (388) 
35 rac. p-NO2 CH3 m-NO2 75 154−156 20570 (387)  
36 rac. p-NO2 CH3 p-NO2 75 169−171 20890 (387) 
37 1) rac. p-NO2 CH3 p-B(OH)2 82 254−256 41370 (388)  
38 R p-NO2 H p-OCH3 77 134−136 17730 (369) 
39 R p-NO2 H p-CHO 85 155−157 16440 (367) 
40 R o-NO2 H p-OCH3 85 82−84 5940 (423)  
1) es wird das disubstituierte Produkt erhalten. 
 
Im Vergleich zu den 1,2-diolfunktionalisierten Nitroanilinen weisen die Borolane das 
UV/Vis-Absorptionsmaximum bei kleineren Wellenlängen auf (λmax(DCM)(1) = 391 nm, z. B. 
λmax(DCM)(30) = 389 nm und λmax(DCM)(36) = 387 nm). Die Extinktionskoeffizienten befinden 
sich bei den N-methylsubstituierten Borolanen 30−36 mit ca. 20000 L·mol−1·cm−1 in der 
gleichen Größenordnung. Der Diester 37 weist aufgrund der im Molekül vorhandenen zwei 
Nitroanilineinheiten mit 41370 L·mol−1·cm−1 ein doppelt so hohen Extinktionskoeffizienten 
auf. Die NH-funktionalisierten Borolane 38−40 weisen, bedingt durch das kleinere 
Übergangsdipolmoment, einen geringen Extinktionskoeffizienten im Vergleich zu den 
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N-methylsubstituierten Analoga auf. Entsprechend dem 1,2-diolfunktionalisierten Nitroanilin 
5 zeigt ebenso der Ester 40 einen, im Vergleich zu den 4-Nitroanilinderivaten, deutlich 
geringeren Extinktionskoeffizient. Die Bestimmung erfolgte bei allen Estern in 
Dichlormethan, da in Methanol eine Umesterung am Boratom zu beobachten ist. 
Aufgrund des chiralen Kohlenstoffatoms der Diolkomponente ist die Zuordnung der Signale 
in den 1H-NMR-Spektren nicht trivial. Analog zu den diolfunktionalisierten Nitroanilinen 
wurden 2D-NMR-Experimente zur genaueren Aufklärung durchgeführt. Abb. 47 zeigt das 
1H,1H-COSY-NMR-Spektrum von 31 im Bereich der Signale der Propylgruppierung. 
Weiterhin erfolgte über mestrec 2.3 und Win-DAISY 4.0 eine Simulation der 
Protonenspektren zur Ermittlung der Kopplungskonstanten (Abb. 47). 
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Abbildung 47: 1H,1H-COSY-NMR-Spektrum von 31 in CDCl3, aufgenommen für einem Bereich von 
3.40− 5.20 ppm (I) und eine Gegenüberstellung dieses Ausschnittes zu dem über Win-DAISY simulierten 
Spektrum (unten) sowie die ermittelten Kopplungskonstanten (II). 
 
Die Veresterung der Diole führt zu einer Tieffeldverschiebung der Signale der H-Atome des 
Propylfragmentes. Im Bereich von 4.80−5.00 ppm wird das Signal des Methin-H-Atoms am 
stereogenen Kohlenstoffatom als Multiplett beobachtet. Die H-Atome der Methylengruppe 
des Borolanringes werden als zwei separate Signale, jeweils als Dublett von Dublett, im 
Bereich von 4.00−4.15 bzw. 4.45−4.60 ppm erhalten. Des Weiteren werden die H-Atome der 
in Nachbarschaft zur NCH3-Funktion befindlichen CH2-Gruppe (30−37) ebenfalls als Dublett 
von Dublett in einem Bereich von 3.55−3.85 ppm jeweils als zwei sehr eng beieinander 
liegende Signale erhalten. Befindet sich in Nachbarschaft zu diesen Methylen-H-Atome eine 
NH-Funktion (38, 39), so werden die Signale dieser H-Atome in einem Bereich von 
3.30−3.45 ppm bzw. 3.50−3.60 ppm beobachtet. Bei Ester 40 befindet sich die NO2-Gruppe 
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des Nitroanilins in 2-Position, dadurch erfahren die H-Atome der NCH2-Einheit im Vergleich 
zu 38 eine Verschiebung zu tieferem Feld (3.35−3.50 ppm und 3.55−3.65 ppm).  
In den Flüssig-13C-NMR-Spektren der Borolane kann für das quartäre Kohlenstoffatom in 
direkter Nachbarschaft zum Boratom aufgrund dessen Quadrupolmoments kein Signal 
beobachtet werden, da dieses sehr stark verbreitert wird. Die Borolane 37 und 39 zeigen eine 
sehr geringe Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln, so dass die Aufnahme der 13C-NMR-
Spektren vom Feststoff erfolgte. Im 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum wird das Signal für das 
quartäre Kohlenstoffatom in Nachbarschaft zum Boratom beobachtet. Aufgrund dessen 
Quadrupolmomentes wird dieses aufgespalten erhalten.  
Die 11B-NMR-Spektren zeigen für alle Borolane ein Signal im Bereich von 30.9−33.0 ppm, 
welches charakteristisch für 1,3,2-Dioxaborolane ist.[106b] Dieses erfährt eine Verschiebung zu 
höherem Feld mit Zunahme des elektronenakzeptierenden Charakters des Substituenten am 
aromatischen Ring. Im Vergleich zu den N-methylsubstituierten Borolanen 32 und 34 wird 
das 11B-NMR-Signal der NH-funktionalisierten Ester 38 und 39 geringfügig tieffeld-
verschoben (Δδ = 0.3−0.7 ppm) beobachtet. 
Die IR-Spektren der Borolane zeigen erwartungsgemäß keine OH-Valenz-
schwingungsbanden. Neben den bereits in Abschnitt 3.1.1 erläuterten charakteristischen 
Schwingungen (C=C, CH, NO2as/s) werden weiterhin Banden der B−C-Valenzschwingung im 
Bereich von 1400−1480 cm−1 sowie der B−O-Valenzschwingung bei ca. 1350 cm−1 
beobachtet. 
Die Borolane 38−40 weisen eine NH-Funktion auf, die Valenzschwingungsbande dieser 
Gruppierung wird als sehr scharfe Bande bei ca. 3370 cm−1 erhalten. Im Vergleich zu dem 
entsprechenden 1,2-Diol 4 wird diese Bande bei 38 und 39 bei kleineren Wellenzahlen 
beobachtet Aufgrund der Veresterung der Diolfunktion ist eine Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zu dem H-Atom der Aminogruppe nicht mehr möglich, 
dadurch erfolgt eine Verschiebung der Valenzschwingung zu kleineren Frequenzen. Eine 
ähnliche Verschiebung wurde bei dem entsprechenden Acetonid 14 beobachtet und bestätigt 
somit die getroffenen Aussagen. Abb. 48. zeigt vergleichend die IR-Spektren der Borolane 34 
und 39 sowie der entsprechenden Diole 1 und 4. 
Das Borolan 40 weist die Aminofunktion in ortho-Position zur Nitrogruppe auf, welche 
analog wie für das entsprechende Diol 5 beschrieben, eine Wasserstoffbrückenbindung 
ausbilden kann. Dementsprechend wird bei 40 keine Verschiebung der NH-
Valenzschwingungsbande beobachtet. 
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Abbildung 48: Vergleich der IR-Spektren der 1,2-diolfunktionalisierten Nitroaniline 1 und 4 mit den aus 
4-Formylbenzenboronsäure synthetisierten Borolanen 34 und 39, aufgenommen in Reflexion nach Vermischen 
mit KBr.  
 
 
3.5.1.2 Synthese der Borinane 
 
Analog zu den bereits beschriebenen Borolanen erfolgte die Synthese der Borinane durch eine 
Kondensation der 1,3-diolfunktionalisierten Nitroaniline mit Arylboronsäuren (Schema 27). 
Dabei werden cyclische, sechsgliedrige 1,3,2-Dioxaborinane erhalten.  
 
10, 11
NH
OH
OH
R1
B R2
OH
OH
Toluen +        2 H2O+
R1 = p-NO2, o-NO2 R
2 = OCH3, CHO
BO
O
NH
R2
R1
41−43
 
Schema 27: Kondensation der 1,3-diolfunktionalisierten Nitroaniline 10 und 11 mit verschieden substituierten 
Arylboronsäuren zur Synthese der Borinane 41−43.  
 
Tab. 42 zeigt die Daten der synthetisierten Borinane 41−43. Analog zu den Borolanen wurde 
ebenfalls das diolfunktionalisierte para- und ortho-Nitroanilinderivat verwendet. 
 
Tabelle 42: Nach Schema 27 synthetisierte Borolane 41−43 sowie die entsprechenden Ausbeuten, 
Schmelzpunkte TS und molare Extinktionskoeffizienten ε, gemessen in Dichlormethan. 
BO
O
NH
R2
R1
 
R1 R2 
Ausbeute 
[%] 
TS 
[°C] 
ε(DCM) [L·mol−1·cm−1] 
 (λmax [nm]) 
41 p-NO2 OCH3 76 213−215 17970 (366) 
42 p-NO2 CHO 74 203−205 16970 (364) 
43 o-NO2 OCH3 79 170−172 5960 (419) 
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Die Variation des Substituenten am aromatischen Ring in Nachbarschaft zum Borinanring 
wurde auf jeweils einen elektronendonierenden (−OCH3) und einen elektronenakzeptierenden 
Substituenten (−CHO) beschränkt. Im Vergleich zu den entsprechenden Borolanen 38−40 
weisen die sechsgliedrigen Ester 41−43 signifikant höhere Schmelzpunkte auf. Die 
Extinktionskoeffizienten befinden sich in der gleichen Größenordnung wie die der 
entsprechenden Borolane 38−40. 
Die 1H-NMR-Spektren von 41 und 42 zeigen für die H-Atome des Borinanringes drei 
Signale. Das H-Atom der Methingruppe wird in einem Bereich von 3.95−4.10 ppm als 
Multiplett beobachtet. Aufgrund der Ringbildung und der daraus resultierenden Rigidität ist 
die freie Rotation der H-Atome der CH2-Gruppen stark eingeschränkt. Demzufolge werden 
die Signale dieser H-Atome als zwei Multipletts in einem Bereich von 4.10−4.20 ppm bzw. 
4.35−4.45 ppm beobachtet. Das Borinan 43 weist die NO2-Funktion in ortho-Position zur 
Aminogruppierung auf. Im Fall der Nitroaniline wirkt in dieser Position der −M-Effekt der 
NO2-Funktion stärker als in para-Stellung, wodurch die Elektronendichte am Stickstoffatom 
der Aminogruppe verringert wird. Aus diesem Grund erfährt das Signal des H-Atoms am 
Methinkohlenstoff eine Verschiebung zu tieferem Feld und das Signal wird bei 4.10−4.15 
ppm beobachtet. Bei dieser chemischen Verschiebung wird ebenfalls ein Signal für die H-
Atome der Methylengruppe beobachtet. Das zweite Signal der H-Atome dieser Gruppierung 
wird im Bereich von 4.35−4.45 ppm erhalten. 
Die Borinane 41 und 42 weisen eine sehr geringe Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln 
auf, so dass die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren wiederum direkt vom Festkörper erfolgte, 
wobei nur die erwarteten Signale beobachtet werden. 
Die 11B-NMR-Spektren zeigen für die Borinane ein Signal bei 27.6 ppm (41) und 27.5 ppm 
(42, 43), welches charakterisch für 1,3,2-Dioxaborinane ist.[106b] 
Die IR-Spektren von 41 und 42 zeigen analog zu den Borolanen 38 und 39 eine Verschiebung 
der NH-Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen. Das o-nitroanilinsubstituierte Borinan 
43 zeigt, wie bereits bei 40 beschrieben, keine Verschiebung dieser Schwingungsbande. Des 
Weiteren werden alle charakteristischen Valenzschwingungen (siehe Abschnitt 3.5.1.1) 
beobachtet. 
 
3.5.1.3 Synthese der Bis-Chromophore 
 
Als Bis-Chromophore werden in der vorliegenden Arbeit Substanzen bezeichnet, in denen 
zwei verschiedene chromophore Systeme mit einer UV/Vis-Absorption im sichtbaren oder 
nahen UV-Bereich, durch eine Boronsäureesterfunktion miteinander verknüpft sind (Abb. 
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49). Durch Variation der Diolkomponente sowie der chromophoren Arylboronsäure ist eine 
enorme Anzahl an Bis-Chromophoren, mit den unterschiedlichsten Anwendungspotentialen, 
synthetisierbar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl die Diolkomponente als 
auch die chromophore Arylboronsäure variiert. 
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Abbildung 49: Schematische Darstellung eines Bis-Chromophors sowie eine mögliche Lage der UV/Vis-
Absorptionsbanden der beiden chromophoren Teilsysteme zueinander. 
 
Die Synthese solcher Bis-Chromophore ist über zwei verschiedene Syntheserouten denkbar. 
Einerseits können derartige Bis-Chromophore durch eine direkte Veresterung eines diol-
substituierten Chromophors mit einer chromophoren Boronsäure synthetisiert werden. 
Andererseits besteht die Möglichkeit ein diolsubstituiertes Chromophor mit einer Arylboron-
säure zu verestern, welche entsprechende Substituenten (z. B. −CHO) besitzt, die eine an-
schließende Funktionalisierung zum Aufbau eines zweiten chromophoren Systems erlauben.  
Schema 28 zeigt die Synthese der Bis-Chromophore 44, 46 und 47 welche auf den 
erstgenannten Weg synthetisiert wurden.  
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Schema 28: Kondensation des 1,2-diolfunktionalisierten Nitroanilins 1 sowie der SCHIFFschen Base 17 mit 
chromophoren Arylboronsäuren zur Synthese der Borolane 44, 46 und 47. 
 
Bereits das Borolan 36, welches eine NO2-Gruppe in para-Position am B-haltigen 
aromatischen System aufweist, kann als „einfaches“ Bis-Chromophor bezeichnet werden. 
Durch Erweiterung des chromophoren Systems der Arylboronsäure kann eine bathochrome 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums des B-haltigen Chromophors erzielt 
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werden. Dies wurde durch die Verwendung von (E)-4-(β-Nitrovinyl)benzenboronsäure (4-
NVBS) sowie 4-Nitrostilbenboronsäure 45 erreicht. Des Weiteren wurde die Lage des 
UV/Vis-Absorptionsmaxima der Diolkomponente durch Verwendung von zwei 
verschiedenen chromophoren Diolen 1 und 17 variiert.  
Die Synthese der 4-Nitrostilbenboronsäure 45 erfolgte durch eine HORNER-WADSWORTH-
EMMONS-Reaktion ausgehend von Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat und 4-
Formylbenzenboronsäure mit Kalium-tert-butanolat in DMF bei 0 °C.[73] Verbindung 45 
wurde in 90 %iger Ausbeute als gelbesPulver mit einem Schmelzpunkt > 250 °C erhalten.Die 
Bis-Chromophore 44 und 46 werden jeweils als gelbes und Verbindung 47 als orangefarbenes 
Pulver erhalten. Tab. 43 zeigt die Strukturen und physikalischen Daten der durch direkte 
Veresterung zweier Chromophorer synthetisierten Bis-Chromophore 44, 46 und 47.  
 
Tabelle 43: Nach Schema 28 synthetisierte Bis-Chromophore 44, 46 und 47 sowie die entsprechenden 
Ausbeuten, Schmelzpunkte TS und molare Extinktionskoeffizienten ε, gemessen in Dichlormethan. 
ε(DCM) [L·mol−1·cm−1] (λmax [nm]) Ver- 
bindung 
Strukturformel 
Ausbeute 
[%] 
TS [°C] λmax (a) λmax (b) 
44 
O2N
N
O
O
B
NO2
 
89 170−173 18050 (314) 20870 (386) 
46 
O2N
N O
O
B
NO2
 
56 238−241 34700 (368) -1) 
47 
N
O
O
B
NO2
N
OH
O2N
55 227−229 32730 (316) 25630 (399) 
1) Verbindung 46 zeigt nur ein breite UV/Vis-Absorptionsbande. 
 
Verbindung 44 weist zwei UV/Vis-Absorptionsbanden auf (Abb. 50). Das kürzerwellige 
UV/Vis-Absorptionsmaximum kann dem chromophoren System, an welchem die Boron-
säureesterfunktionalität direkt gebunden ist, zugordnet werden. Der Extinktionskoeffizient 
beträgt ca. 18000 L·mol−1·cm−1. Die längstwellige UV/Vis-Absorptionsbande des nitro-
anilinischen Chromophors weist, analog zu den bereits diskutierten Borolanen 30−37, im 
Vergleich zu dem entsprechenden Diole 1 eine hypsochrome Verschiebung auf. Der 
Extinktionskoeffizient von ca. 20000 L·mol−1·cm−1 befindet sich in der gleichen 
Größenordnung wie der des entsprechenden Nitroanilins 1. Für das Bis-Chromophor 46 wird 
nur eine UV/Vis-Absorptionsbande beobachtet. Diese weist jedoch im Vergleich zu den 
eingesetzten Bausteinen 1 und 45 eine größere Halbwertsbreite auf (b1/2(46) = 5880 cm−1 vs. 
b1/2(1) = 5660 cm−1; b1/2(45) = 3952 cm−1) Der ermittelte Extinktionskoeffizient beträgt 34700 
L·mol−1·cm−1 und ist somit deutlich größer als der der einzelnen Komponenten. Abb. 50 zeigt 
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vergleichend die UV/Vis-Absorptionsspektren der Bis-Chromophore 44 und 46 sowie die der 
entsprechenden Edukte. Es wird ersichtlich, dass sich die UV/Vis-Absorptionsbanden der Bis-
Chromophore additiv aus den UV/Vis-Absorptionsbanden der jeweiligen chromophoren 
Bausteine zusammensetzen. 
 
c = 4.405·10−5 mol·L−1
44:          λmax,1 (DCM) = 314 nm 
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Abbildung 50: UV/Vis-Absorptionsspektren der Bis-Chromophore 44 und 46 sowie vergleichend dazu die 
UV/Vis-Absorptionsspektren der entsprechenden Edukte 1, 4-NVBS und 45 in DCM. 
 
Das boronsäureestersubstituierten Chromophors von 47 zeigt einen Extinktionskoeffizienten 
von ca. 33000 L·mol−1·cm−1. Dieser Wert ist nahezu doppelt so groß wie bei Verbindung 44. 
Erklärt werden kann dieser hohe Betrag durch eine additive Überlagerung einer weiteren 
UV/Vis-Absorptionsbande in diesem Bereich, hervorgerufen durch das zweite chromophore 
System, der SCHIFFschen Base. Der Extinktionskoeffizient des iminischen chromophoren 
Teilsystems beträgt ca. 25000 L·mol−1·cm−1 und liegt in der gleichen Größenordnung wie bei 
dem entsprechenden Diol 17. Analog zu den bisher beschriebenen Borolanen erfolgt ebenfalls 
ein hypsochromer Shift. 
Die 1H-NMR-Spektren der Bis-Chromophore zeigen, wie bereits in Abschnitt 3.5.1.1. 
erläutert, fünf Signale für die H-Atome des Borolanringes. Des Weiteren kann die trans-
Konfiguration der zentralen C=C-Doppelbindungen von 46 anhand der beobachteten 
Kopplungskonstante von 16.6 Hz belegt werden.[106a] Für die H-Atome der vinylischen 
Doppelbindungen von 44 und 47 wird eine Kopplungkonstante von 13.7 Hz beobachtet, dies 
spricht ebenfalls für das Vorliegen der trans-Konfiguration. Das Bis-Chromophor 47 kann 
analog zu der entsprechenden SCHIFFschen Base 17 ein tautomeres Gleichgewicht zwischen 
der Enol-Imin- und der Keto-Enamin-Form zeigen. Das 1H-NMR-Spektrum, aufgenommen in 
CDCl3, weist bei einer chemischen Verschiebung von 15.04 ppm ein breites Singulett auf. 
Dieses kann dem H-Atom der phenolischen OH-Funktion zugeordnet werden, so dass in 
CDCl3 das Enol-Imin-Tautomer vorliegt. 
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Die 13C-NMR-Spektren der Bis-Chromophore 44, 46 und 47 wurden aufgrund der geringen 
Löslichkeit dieser Verbindungen vom Festkörper aufgenommen und zeigen die erwarteten 
Signale. Verbindung 47 zeigt ein Signal bei 169.5 ppm, dieses kann dem Kohlenstoffatom in 
Nachbarschaft der OH-Funktion zugeordnet werden. Es wird kein Signal beobachtet, welches 
für das Vorliegen einer C=O-Funktion sprechen würde, so dass das Borolan 47 im Festkörper 
ebenfalls als Enol-Imin-Tautomer vorliegt. 
Das Vorliegen dieser tautomeren Form kann ebenfalls mit Hilfe des IR-Spektrums belegt 
werden, da keine IR-Absorptionsbande einer C=O-Valenzschwingung beobachtet wird. 
Ferner zeigen die Bis-Chromophore 44, 46 und 47 keine OH-Valenzschwingungsbande der 
Diolgruppierungen mehr. Hingegen werden die typischen B−C- und B−O-Valenz-
schwingungsbanden bei ca. 1475 cm−1 und bei ca. 1360 cm−1 beobachtet. 
Schema 29 zeigt die zweite Möglichkeit zur Synthese von Bis-Chromophoren. Zunächst 
erfolgt die Veresterung der SCHIFFschen Base 17 mit 4-Formylbenzenboronsäure zu dem 
Borolan 48. Die Formylfunktionalität bietet im Anschluss die Möglichkeit zum Aufbau einer 
weiteren chromophoren Einheit, beispielsweise eines Stilbens, welches nach einer HORNER-
WADSWORTH-EMMONS-Reaktion mit Diethyl(4-nitrobenzyl)phosphonat synthetisiert werden 
sollte. Das formylfunktionalisierte Borolan 48 wird in 75 %iger Ausbeute mit einem 
Schmelzpunkt von 181−183 °C als hellorangefarbener Feststoff erhalten. 
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Schema 29: Kondensation der 1,2-diolfunktionalisierten SCHIFF’schen Base 17 mit 4-Formylbenzenboronsäure 
zur Synthese des Borolanes 48 und anschließende HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reaktion mit Diethyl(4-
nitrobenzyl)phosphonat zum Aufbau des Stilbens. 
 
Das 1H-NMR-Spektrum, aufgenommen in CDCl3, zeigt wie bereits in Abschnitt 3.5.1.1. 
erläutert, fünf Signale für die H-Atome des Borolanringes. Weiterhin werden die sieben 
erwarteten Signale der aromatischen H-Atome und des H-Atoms der Formylfunktion 
beobachtet. Zusätzlich wird bei einer chemischen Verschiebung von 14.97 ppm ein breites 
Signal erhalten, welches dem phenolischen H-Atom zugeordnet werden kann. Das zeigt, dass 
in CDCl3 das Enol-Imin-Tautomer vorliegt. Das 13C-CP-MAS-NMR- und das IR-Spektrum 
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weisen ebenfalls alle erwarteten Signale und Schwingungsbanden auf. Borolan 48 wurde im 
Anschluß im Sinne einer HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reaktion mit Diethyl(4-
nitrobenzyl)phosphonat umgesetzt. Diese Reaktion führte jedoch nicht zu dem gewünschten 
Bis-Chromophor. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass eine hydrolytische 
Spaltung des Boronsäureesters erfolgte und die SCHIFFsche Base 17 sowie die (E)-4-(4-
Nitrostyryl)phenylboronsäure 45 erhalten wurde. 
Diese Reaktion wurde ebenfalls mit den Borolan 34 sowie dem Borinan 42 durchgeführt, 
wodurch eine Variation der Ringgröße des Esters sowie des Substitutionsmusters am 
anilinischen Stickstoff erfolgte. Bei beiden Versuchen wurde festgestellt, dass der 
Boronsäureester ebenfalls hydrolysiert und das entsprechende Diol 1 oder 10 sowie die 
Boronsäure 45 erhalten wurden. Hingegen führt die Reaktion des Pinakolesters der 4-Formyl-
benzenboronsäure mit Diethyl(4-nitrobenzyl)phosphonat zum entsprechenden 4-nitrostilben-
funktionalisierten Borolan.[73] Vermutlich führt der große sterische Anspruch sowie die 
Basizität des Nitroanilins dazu, dass die Stabiltät der Ester gegenüber einer Hydrolyse 
deutlich im Vergleich zu den Pinakolestern herabgesetzt wird. Untersuchungen bezüglich der 
Hydrolysestabilität zeigten, dass die Borolane 30−40 bereits in Wasser hydrolysieren, was 
jedoch zur reversiblen Spaltung der Boronsäureester ausgenutzt werden kann. Dies eröffnet 
die Möglichkeit zur Anwendung der chiralen diolfunktionalisierten Chromophore als 
„Bauelemente“ für gekoppelte Strukturen. 
 
3.5.2 Kristallstrukturen der Boronsäureester 
 
3.5.2.1 Kristallstruktur von (R)-N-[(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)-
methyl]-2-nitroanilin 40 
 
Kristalle von 40, welche sich für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse eignen, konnten durch 
Überschichten von 40 in DCM mit n-Hexan erhalten werden. Der Boronsäureester 40 
kristallisiert in einer chiralen orthorhombischen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1). Abb. 51 zeigt die 
Molekülstruktur dieses Esters.  
 
Abbildung 51: Molekülstruktur von 40 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome  
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
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Der absolute Strukturparameter wurde mit −0.03(17) bestimmt und zeigt den Erhalt der (R)-
Konfiguration an.[96] Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 44 aufgeführt. Im 
Festkörper liegt der Borolanring planar zu dem benachbarten aromatischen Ringsystem 
(O3−B1−C10−C11: 1.9(2)°; C8−O3−B1−C10: −175.95(14)°). Analog zu dem entsprechenden 
diolfunktionalisierten Nitroanilin 5 befindet sich die NO2-Gruppe in der gleichen Ebene des 
aromatischen Rings (O1−N1−C1−C2: 1.0(2)°). Die erhaltenen Bindungslängen und -winkel 
der Nitrogruppe deuten auf die Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung hin. 
 
Tabelle 44: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 40. 
Bindungslängen [Å]1) 
B1−C10 1.553(3) O4−C9 1.448(2) N1−O2 1.235(18) 
O3−B1 1.366(2) C8−C9 1.538(2) N1−O1 1.2479(17) 
O4−B1 1.359(2) C7−C8 1.515(2) N1−C1 1.436(3) 
O3−C8 1.444(19) N2−C2 1.356(2) C4−C5 1.397(2) 
Bindungswinkel [°]1) 
C10−B1−O3 122.53(16) C9−O4−B1 107.76(13) 
C10−B1−O4 123.44(16) C2−N2−C7 127.10(14) 
O3−B1−O4 114.00(16) C1−C2−C3 115.49(14) 
C8−O3−B1 108.22(13) O2−N1−O1 120.86(14) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Im Festkörper führt die Veresterung der Diolgruppierung von 5 mit 4-Methoxybenzen-
boronsäure zu einer signifikanten Verlängerung der C−O-Bindungen (Δl = 0.015 Å bzw. 
0.024 Å) sowie der C−C-Bindung zwischen den Sauerstoffatomen (Δl = 0.031 Å). Ferner 
wird ein O−B−O-Bindungswinkel von 114.0° beobachtet, welcher somit deutlich geringer ist 
als der charakteristische Wert von 120° eines sp2-hybridisierten Atoms und sich dem 
Tetraederwinkel von 109.47° nähert. Diese Verringerung des O−B−O-Winkels ist Ausdruck 
der starken LEWIS-Acidität der Ester und ist in der Literatur verifiziert.[49,73] Ebenso erfolgt 
eine Verringerung des C−C−O Bindungswinkels um ca. 7° aufgrund der Bildung des 
Borolanringes.  
Erwartungsgemäß wird analog zu dem entsprechenden Diol 5 zwischen dem Proton der 
Aminogruppe und einem Sauerstoffatom der NO2-Funktion eine intramolekulare Wasserstoff-
brückenbindung (N2−H2N···O1, 2.6194 Å) unter Ausbildung eines Sechsringes (S(6)) 
beobachtet.[93a] Im Gegensatz zu 5 wird nicht die Bildung einer aggregierten Struktur 
beobachtet. 
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3.5.2.2 Kristallstruktur von N-(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborinan-5-yl)-4-nitro-
anilin 41 
 
Kristalle von 41, welche sich für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse eignen, konnten 
ebenfalls durch Überschichten von 41 in DCM mit n-Hexan erhalten werden. Der 
Boronsäureester 41 kristallisiert in einer chiralen orthorhombischen Raumgruppe 
P2(1)2(1)2(1). Abb. 52 zeigt die Molekülstruktur dieses Esters. 
 
Abbildung 52: Molekülstruktur von 41 mit Atomnummerierungsschema. Nicht N- oder O-gebundene H-Atome  
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit entfernt. (ORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungs-
ellipsoide). 
 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tab. 45 aufgeführt. Im Festkörper liegt der 
Borinanring in einer Halbsessel-Konformation vor, welcher eine leichte Verdrillung 
gegenüber dem benachbarten aromatischen Ringsystem (O3−B1−C10−C11: −5.0(3)°; 
C8−O3−B1−C10: −175.52(18)°) aufweist. Analog zu dem entsprechenden diol-
funktionalisierten Nitroanilin 10 befindet sich die NO2-Gruppe in der gleichen Ebene des 
Phenylrings (O1−N1−C1−C2: 178.6(2)°). 
 
Tabelle 45: Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel von 41. 
Bindungslängen [Å]1) 
B1−C10 1.551(3) O4−C9 1.448(2) N2−C4 1.365(3) 
O3−B1 1.363(3) C7−C8 1.520(3) N1−O1 1.238(2) 
O4−B1 1.364(3) C7−C9 1.514(3) N1−C1 1.444(3) 
O3−C8 1.431(2) C7−N2 1.459(2) C5−C6 1.379(3) 
Bindungswinkel [°]1) 
C10−B1−O3 117.8(2) C9−O4−B1 120.08(19) 
C10−B1−O4 119.1(2) C8−C7−C9 109.58(17) 
O3−B1−O4 123.0(2) O1−N1−C1 118.98(18) 
C8−O3−B1 120.14(18) O2−N1−O1 122.52(19) 
1) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. 
 
Analog zu 40 führt die Veresterung der Diolgruppierung von 10 mit 4-Methoxy-
benzenboronsäure im Festkörper zu einer signifikanten Verlängerung der C−O-Bindungen 
(Δl = 0.015 Å und 0.025 Å). Im Vergleich zu 40 weist 41 einen um ca. 9° größeren O−B−O-
Bindungswinkel von 123.0(2)° auf. Zurückzuführen ist diese Differenz auf die 
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unterschiedliche Ringgröße der Boronsäureester. Der gebildete Fünfring in 40 zeigt, im 
Vergleich 41, eine größere Ringspannung, demzufolge wird der Bindungswinkel verringert.  
Das Borinan 41 weist im Festkörper die Ausbildung einer intermolekularen 
Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Sauerstoffatom der Methoxygruppe und dem 
Proton der Aminofunktion (N2−H2N···O5A, 3.0118 Å, 160°) auf, dadurch erfolgt die Bildung 
einer eindimensionalen unendlichen Kette (C(11)) (Abb. 53).  
 
    I       II 
Abbildung 53: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 41 (I) sowie schematische Darstellung des 1D-Polymers 
in Richtung der kristallographischen a-Achse (II). Die Zusätze A−D der Atomnummerierungen beziehen sich 
auf symmetrieerzeugte Moleküle. 
 
 
3.5.3 Thermogravimetrische Analysen 
 
Zur Untersuchung der thermischen Stabilität der erhaltenen Boronsäureester wurden 
thermogravimetrische Analysen durchgeführt. Abb. 54 zeigt die erhaltenen Thermogramme.  
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Abbildung 54: Thermogravimetrische Analysen der Borolane 30, 32−35 und 37 sowie des entsprechenden 
1,2-Diols 1. Es wurde Temperaturprogramm von 20−400 °C mit einer Heizrate von 20 K·min−1 unter Helium-
strom verwendet. 
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Während die Zersetzung des 1,2-diolfunktionalisierten Nitroanilins 1 bereits ab ca. 200 °C 
beginnt, weisen die untersuchten Borolane 30, 32−35 und 37 eine thermische Stabilität bis ca. 
300 °C auf. Durch die Reaktion mit aromatischen Boronsäuren wird die Diolfunktion nicht 
nur geschützt, sondern ebenfalls die thermische Stabilität stark erhöht. Aufgrund von 
Sublimationserscheinungen war eine Untersuchung der thermischen Stabilität der NH-
substituierten Borolane 38−40 sowie der Borinane 41−43 nicht möglich. 
 
3.5.4 Solvatochromie der Boronsäureester 
 
Bei der Untersuchung des solvatochromen Verhaltens der Boronsäureester wurden die 
Lösungsmittel Wasser und Methanol nicht verwendet, da in diesen Lösungsmitteln eine 
Spaltung des Esters oder eine Umesterung erfolgt. In Ethanol, 1,2-Ethandiol, TFE und HFIP 
sind die Boronsäureester hingegen stabil. 
 
3.5.4.1 Variation des Substituenten am aromatischen System der Boronsäure 
 
Der Einfluss des Substituenten am borfunktionalisierten aromatischen System auf das solvato-
chrome Verhalten der Boronsäureester soll anhand der Borolane 30−36 sowie des Diesters 37 
untersucht werden. Dabei erfolgte eine Variation von elektronendonierenden Substituenten, 
z. B. OCH3-Gruppe, zu elektronenakzeptierenden Substituenten wie der NO2-Gruppe.  
Tab. 46 zeigt die Wellenzahlen der beobachteten UV/Vis-Absorptionsbanden der 
Chromophore.  
Mit Ausnahme des Diesters 37 zeigen alle untersuchten Borolane die kürzestwellige UV/Vis-
Absorptionsbande in Tetrachlormethan bei λmax(30, 32) = 365 nm, λmax(31) = 364 nm, 
λmax(33) = 363 nm, λmax(34) = 362 nm, λmax(35) = 361 nm und λmax(36) = 360 nm. Borolan 
37 ist in Tetrachlormethan unlöslich und weist die maximale hypsochrome Verschiebung des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums in Diethylether bei λmax(37) = 374 nm auf. Die größte 
bathochrome Verschiebung wird bei allen Chromophoren in Formamid beobachtet 
(λmax(31) = 414 nm, λmax(32−34, 36, 37) = 415 nm,  λmax(35) = 417 nm, λmax(30) = 416 nm). 
Der solvatochrome Umfang des Diesters 37 ist mit 2642 cm−1 am geringsten. Die 
Chromophore 30−36 zeigen einen solvatochromen Umfang von 3300−3700 cm−1, welcher mit 
steigendem elektronenakzeptierenden Charakter des Substituenten zunimmt. 
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Tabelle 46: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Borolane 30−37, gemessen in 33 Lösungsmitteln. Die rot 
markierten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die blau unterlegten den stärksten 
hypsochromen Shift. 
 
N
CH3
O
O
B
O2N
R  
max
~ν  [103 cm−1] 
R = p-OCH3 p-CH3 p-H p-Br p-CHO m-NO2 p-NO2 1) 
Lösungs-
mittel 
 30 31 32 33 34 35 36 37 
Triethylamin 26.60 26.53 26.67 26.74 26.74 26.67 26.46 26.67 
Diethylether 27.03 27.17 26.94 27.25 27.03 27.03 27.25 26.74 
Tetra 27.40 27.47 27.40 27.55 27.62 27.70 27.78 -2) 
p-Xylen 26.81 26.88 26.88 26.95 27.03 27.03 27.10 26.88 
Toluen 26.67 26.74 26.67 26.88 26.88 26.88 26.81 26.67 
1,4-Dioxan 26.32 26.39 26.39 26.46 26.46 26.46 26.67 26.39 
Ethylacetat 26.18 26.32 26.45 26.32 26.32 26.04 26.32 26.18 
THF 25.97 26.04 25.91 26.04 26.11 25.71 26.25 25.97 
Benzen 26.45 26.60 26.53 26.67 26.88 26.74 26.81 26.52 
Anisol 25.71 25.77 25.77 25.77 25.77 25.91 26.04 25.77 
DCE 25.64 25.71 25.64 25.71 25.71 25.77 25.77 25.64 
TMH 25.25 25.25 25.19 25.06 24.88 24.88 24.88 25.19 
Pyridin 25.00 24.75 24.75 24.81 24.75 24.75 24.75 24.88 
HMPA 24.81 25.06 24.88 24.63 24.63 24.57 24.51 24.69 
DMF 24.88 25.00 24.75 24.69 24.63 24.69 24.63 24.57 
DMAA 25.13 25.13 25.13 25.00 25.06 24.94 25.00 25.00 
Benzonitril 25.32 25.32 25.32 25.25 25.19 25.19 25.25 35.32 
TCE 26.04 25.38 25.45 25.51 25.51 25.51 25.58 25.45 
DMSO 24.57 24.63 24.39 24.33 24.45 24.27 24.63 24.45 
Aceton 25.64 25.64 25.77 25.38 25.45 25.32 25.71 25.45 
DCM 25.64 25.77 25.71 25.77 25.77 25.77 25.84 25.71 
Acetonitril 25.45 25.45 25.38 25.38 25.38 25.25 25.58 25.38 
Chloroform 25.84 25.84 25.84 25.91 25.97 25.97 26.11 25.84 
Nitromethan 25.25 25.19 25.25 25.25 25.25 25.32 25.25 25.25 
1-Decanol 25.84 25.91 25.91 25.91 25.91 25.91 25.91 25.91 
Formamid 24.04 24.15 24.10 24.10 24.10 23.98 24.10 24.10 
2-Propanol 25.71 25.58 25.58 25.45 25.45 25.45 25.45 25.51 
1-Butanol 25.51 25.51 25.51 25.45 25.45 25.58 25.45 25.45 
1-Propanol 25.25 25.32 25.25 25.32 25.25 25.25 25.32 25.25 
Ethanol 25.51 25.51 25.38 25.51 25.51 25.38 25.58 25.58 
1,2-Ethandiol 24.51 24.63 24.51 24.51 24.51 24.63 24.63 24.51 
TFE 24.69 24.69 24.69 24.69 24.69 24.69 24.69 24.69 
HFIP 24.10 24.21 24.27 24.15 24.27 24.33 24.27 24.15 
Δν~  [cm−1] 3359 3318 3301 3452 3586 3720 3681 2642 
1) Diester, 2) Verbindung ist unlöslich. 
 
Die Ergebnisse der Korrelationen unter Verwendung der Parameter nach KAMLET-TAFT zeigt 
Tab. 47. Die ermittelten Korrelationskoeffizienten r sind für alle Regressionen größer als 
0.95. Dies spricht für die hohe Güte der erhaltenen Mehrparametergleichungen und erlaubt 
signifikante Aussagen.  
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Tabelle 47: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π*, Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems ( 0max,~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für dieVerbindungen 30−37. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
30 27.992 −0.920 −0.636 −2.733 33 0.954 0.252 < 0.0001 
31 28.126 −0.887 −0.639 −2.878 33 0.959 0.241 < 0.0001 
32 28.095 −0.852 −0.728 −2.956 33 0.968 0.217 < 0.0001 
33 28.399 −0.908 −0.877 −3.216 33 0.967 0.241 < 0.0001 
34 28.440 −0.895 −0.946 −3.230 33 0.966 0.242 < 0.0001 
35 28.427 −0.846 −1.036 −3.214 33 0.960 0.264 < 0.0001 
36 28.503 −0.919 −1.036 −3.172 33 0.962 0.282 < 0.0001 
37 28.042 −0.837 −0.729 −2.880 32 0.956 0.235 < 0.0001 
 
Für alle untersuchten Borolane 30−37 werden analog zu dem entsprechenden Diol 1 
durchweg Korrelationskoeffizienten mit negativem Vorzeichen erhalten, welche einer 
positiven Solvatochromie entsprichen. Analog zu 1 wird der stärkste Einfluss auf das 
solvatochrome Verhalten durch die Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels ausgeübt, 
widergespiegelt durch den Koeffizienten s. Der Einfluss der HBD-Fähigkeit des Lösungs-
mittel (Koeffizeint a) auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums wird im Vergleich zu 
1 aufgrund der Veresterung geringfügig erhöht, liegt jedoch bei allen Borolanen in der 
gleichen Größenordnung. Überraschenderweise weisen die Chromophore 30−37 eine 
Abhängigkeit des solvatochromen Verhaltens bezüglich HBA-Fähigkeit der Lösungsmittel 
auf, obwohl die Diolfunktion durch die Esterbildung geschützt ist. Das analoge Acetonid 13 
zeigt jedoch aufgrund der Acetalisierung einen Koeffizienten b von Null (siehe Abschnitt 
3.1.3.), da eine Wechselwirkung der Lösungsmittelmoleküle mit den Diolfunktionen nicht 
mehr möglich ist. Demzufolge kann geschlussfolgert werden, dass eine spezifische 
Wechselwirkung des Lösungsmittels an dem sp2-hybridisierten Boratom erfolgt, wodurch ein 
Koeffizient b mit negativem Vorzeichen erhalten wird. Dies ist umso bemerkenswerter, da 
das Boratom durch die Propyleinheit als Spacer vom aromatischen push-pull-System der 
Nitroanilineinheit getrennt ist. Auffällig ist weiterhin, dass der Betrag des Koeffizienten b mit 
steigendem elektronenziehenden Charakter des Substituenten zunimmt. Ein stärkerer 
Elektronenzug am aromatischen Ring verringert die Elektronendichte am Boratom, wodurch 
dessen LEWIS-Acidität erhöht wird. Durch Wechselwirkung mit den umgebenden 
Lösungsmittelmolekülen wird dieses Elektronendefizit ausgeglichen. Umso stärker die 
Wechselwirkung des Lösungsmittels am Bor ist, umso stärker ist der beobachtete 
bathochrome Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums. 
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Struktur-Eigenschaftsbeziehungen können durch die Hammettkonstanten beschrieben 
werden.[11] Werden die ermittelten b-Koeffizienten über den literaturetablierten σp-
Konstanten[111] der Substituenten aufgetragen, so ergibt sich ein linearer Zusammenhang 
(Gl. 7), dargestellt in Abb. 55. Dies bestätigt die zuvor getroffenen Aussagen bezüglich des 
Einflusses der Substituenten am borhaltigen aromatischen System auf das solvatochrome 
Verhalten der Borolane. Die Substitution in para- oder meta-Position am aromatischen Ring 
des Borolans (35 vs. 36) übt keinen Einfluss auf den Betrag des Koeffizienten b aus (siehe 
Tab. 47). 
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Abbildung 55: Linearer Zusammenhang zwischen den σp-Konstanten[111] und den ermittelten Koeffizienten b 
(Gl. 7) der multiplen linearen Regressionsanalyse nach KAMLET-TAFT (Gl. 3). 
 
Mit Hilfe der erhaltenen Geradengleichung kann ebenfalls eine σp-Konstante für den nitro-
anilinfunktionalisierten Borolansubstituenten von Verbindung 37 abgeschätzt werden. Diese 
beträgt σp = −0.03 und befindet sich somit erwartungsgemäß in der gleichen Größenordnung 
wie das H-Atom und der B(OCH3)2-Substitutent (σp = 0.04).[111]  
Die qualitativ besten Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalysen nach CATALÁN 
zeigt Tab. 48. Es werden Korrelationskoeffizienten r größer als 0.93 unter Einbeziehung des 
SPP-Parameters (Gl. 4) erhalten, was signifikante Aussagen ermöglicht. Wird hingegen der 
SP-Parameter nach Gl. 5 verwendet, so erfährt die Korrelationsanalyse eine drastische 
Verschlechterung (r < 0.35), so dass diese Parameter in der nachfolgenden Diskussion nicht 
berücksichtig wird. Die ermittelten Koeffizienten b unter Verwendung des 
Lösungsmittelparametersatzes nach CATALÁN weisen für die elektronendonierenden 
Substituenten −OCH3 und −CH3 sowie für die elektronisch neutralen Substituenten −H und 
dem Diester 37 einen Wert von Null auf. Für elektronenziehende Substituenten wie −Br, 
−CHO, −NO2 werden hingegen Koeffizienten mit negativem Vorzeichen (positive 
Solvatochromie) gefunden, welche sich jedoch in der Größenordnung nicht unterscheiden. 
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Tabelle 48: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der CATALÁN-Parameter SA, SB und 
SPP, Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem ( 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 30−37. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
30 30.352 −0.836 0 −5.406 32 0.951 0.243 < 0.0001 
31 30.582 −0.724 0 −5.739 32 0.950 0.252 < 0.0001 
32 30.693 −0.637 0 −5.947 32 0.956 0.238 < 0.0001 
33 31.229 −0.628 −0.594 −6.301 32 0.937 0.318 < 0.0001 
34 31.456 −0.611 −0.424 −6.611 32 0.967 0.233 < 0.0001 
35 31.542 −0.496 −0.536 −6.711 32 0.971 0.220 < 0.0001 
36 31.445 −0.683 −0.566 −6.448 32 0.950 0.292 < 0.0001 
37 30.460 −0.622 0 −5.519 32 0.955 0.224 < 0.0001 
 
Dies bestätigt die in den Abschnitten 3.1.3., 3.2.2. und 3.3.3. getroffenen qualitativen 
Aussagen bezüglich der Wirkung von Substituenteneinflüssen auf das solvatochrome 
Verhalten, welche nicht direkt an das chromophore System gebunden sind.  
Analog den erhaltenen Ergebnissen nach KAMLET-TAFT werden Korrelationskoeffizienten a 
und s mit negativem Vorzeichen erhalten, welche einer positiven Solvatochromie und 
demzufolge einem bathochromen Shift mit Zunahme der HBD/EPA-Fähigkeit und 
Dipolarität/Polarisierbarkeit der Lösungsmittel entsprechen.  
 
3.5.4.2 Variation der Ringgröße des Boronsäureesters  
 
Neben den Substituenten am borsubstituierten aromatischen System kann ebenso die 
Ringgröße des gebildeten Boronsäureesters einen Einfluss auf das solvatochrome Verhalten 
der Chromophore ausüben, speziell in bezug auf eine mögliche B−N-Wechselwirkung. Aus 
diesem Grund wurden die drei Borolane 38−40 sowie die entsprechenden Borinane 41−43 
untersucht. Die am aromatischen Ring des Nitroanilins ortho-substituierten Ester 40 und 43 
bieten weiterhin die Möglichkeit, den Einfluss einer intramolekularen Wasserstoff-
brückenbindung zwischen der NO2-Gruppe und der NH-Funktion zu untersuchen (Tab. 49). 
Analog zu den Borolanen 30−37 weisen die Boronsäureester 38−43 die kürzestwellige 
UV/Vis-Absorption in Tetrachlormethan auf. Der größte bathochrome Shift wird mit 
Ausnahme von 40 (λmax(HFIP) = 444 nm) ebenfalls in Formamid beobachtet. Der 
solvatochrome Umfang beträgt 4000−4500 cm−1 und ist im Vergleich zu den N-
methylsubstituierten Borolanen 30−37 geringfügig größer. Ausnahmen bilden auch in diesem 
Fall die 2-nitroanilinfunktionalisierten Ester 40 und 43, bei welchen der solvatochrome 
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Umfang analog zu den entsprechenden Diolen 5 und 11 signifikant kleiner ist und lediglich 
ca. 1900 cm−1 beträgt (Tab. 49). 
 
Tabelle 49: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Borolane 38−43, gemessen in 33 Lösungsmitteln. Die rot 
markierten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die blau unterlegten den stärksten 
hypsochromen Shift. 
max
~ν  [103 cm−1]  
Lösungs-
mittel N
H
O
O
B
R2
R1
 
BO
O
N
R2
H
R1
 
R1 p-NO2 p-NO2 o-NO2 p-NO2 p-NO2 o-NO2 
R2 OCH3 CHO OCH3 OCH3 CHO OCH3 
 38 39 40 41 42 43 
Triethylamin 27.03 27.25 23.75 27.47 27.25 23.64 
Diethylether 27.78 28.01 24.39 28.01 28.25 24.57 
Tetra 28.82 29.07 24.39 28.90 29.33 24.63 
p-Xylen 27.93 28.17 24.04 28.33 28.41 24.33 
Toluen 27.86 27.93 23.92 28.01 28.33 24.21 
1,4-Dioxan 27.17 27.32 23.87 27.32 27.55 24.15 
Ethylacetat 27.18 26.88 23.87 27.17 26.95 24.15 
THF 26.88 26.88 23.81 27.10 27.25 24.10 
Benzen 27.55 27.78 23.81 27.93 28.33 24.15 
Anisol 27.03 27.17 23.64 27.25 27.32 23.92 
DCE 27.03 27.10 23.58 27.17 27.32 23.86 
TMH 25.51 25.12 23.70 25.71 25.13 23.42 
Pyridin 25.51 25.32 22.94 25.38 25.25 23.04 
HMPA 25.19 24.81 23.10 25.32 24.81 23.56 
DMF 25.32 25.25 22.99 25.58 25.19 23.36 
DMAA 25.45 25.32 23.26 25.64 25.45 23.42 
Benzonitril 26.18 26.11 23.36 26.46 26.32 23.58 
TCE 26.74 26.81 23.31 27.10 27.17 24.63 
DMSO 25.06 25.13 22.99 25.32 25.38 23.20 
Aceton 26.25 26.04 23.58 26.74 26.67 23.98 
DCM 27.03 27.17 23.58 27.32 27.40 23.87 
Acetonitril 26.39 26.32 23.53 26.81 26.81 23.70 
Chloroform 27.32 27.40 23.64 27.47 27.78 23.98 
Nitromethan 26.11 26.11 23.42 26.32 26.32 23.64 
1-Decanol 26.46 26.46 23.58 26.60 26.53 23.58 
Formamid 24.81 24.70 22.62 24.94 24.81 22.73 
2-Propanol 26.18 25.77 23.58 26.53 25.91 23.58 
1-Butanol 25.98 25.97 23.47 26.18 26.18 23.47 
1-Propanol 25.71 25.77 23.36 25.84 25.84 23.36 
Ethanol 25.84 25.97 23.47 26.11 26.11 23.53 
1,2-Ethandiol 25.25 25.32 22.99 25.38 25.38 22.94 
TFE 25.71 25.71 22.99 25.97 25.91 23.04 
HFIP 25.38 25.45 22.52 25.91 25.97 22.83 
Δν~  [cm−1] 4005 4378 1868 3964 4512 1903 
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Die Ergebnisse der qualitativ besten Regression unter Verwendung der 
Lösungsmittelparameter nach KAMLET-TAFT und CATALÁN sind in Tab. 50 und 51 gezeigt. 
 
Tabelle 50: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π*, Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems 0max,~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für dieVerbindungen 38−43. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
38 29.502 −0.897 −1.644 −3.160 33 0.955 0.312 < 0.0001 
39 29.824 −0.952 −1.972 −3.365 33 0.962 0.314 < 0.0001 
40 24.694 −0.495 −0.256 −1.412 33 0.908 0.192 < 0.0001 
41 29.776 −0.883 −1.785 −3.101 33 0.966 0.270 < 0.0001 
42 30.159 −0.950 −2.220 −3.366 33 0.961 0.332 < 0.0001 
43 24.983 −0.560 −0.558 −1.332 33 0.918 0.200 < 0.0001 
 
Bei Verwendung der Parameter nach KAMLET-TAFT werden Korrelationskoeffizienten mit 
negativem Vorzeichen erhalten, dies entspricht einer positiven Solvatochromie mit Zunahme 
der HBA- und HBD-Fähigkeit sowie der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels. Der 
stärkste Einfluss auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums wird wiederum durch die 
Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels ausgeübt. Im Vergleich zu den 
entsprechenden Diolen 4, 5, 10 und 11 ist der Betrag der Koeffizienten a und s höher. Dies 
steht im Einklang zu den bereits diskutierten Korrelationen der Borolane 30−37. Des 
Weiteren ist der Betrag des Koeffizienten b im Vergleich zu den Estern 30−37 aufgrund der 
NH-Funktion deutlich größer. Ebenso wird ein Anstieg des Betrages des Koeffzienten b beim 
Übergang von dem elektronendonierenden Methoxysubstituenten (38, 41) zu dem elektronen-
akzeptierenden Formylsubstituenten (39, 42) gefunden (siehe Abschnitt 3.1.3.). Im Hinblick 
auf die Ringröße kann festgestellt werden, dass die sechsgliedrigen Borinane 41−43 
geringfügig höhere Beträge des Koeffizienten b aufweisen, als die fünfgliedrigen Borolane 
38−40. Ebenso wird ein hypsochromer Shift der UV/Vis-Absorptionsmaxima der Borinane 
41−43 im Vergleich zu den entsprechenden Borolanen 38−40 beobachtet. 
Geometrieoptimierungen der Ester 38 und 41 mit MOPAC und AM1[113] (Chem3D Ultra 9.0) 
einer semiempirischen Methode zeigen, dass die intramolekularen B−N-Abstände signifikant 
verschieden sind, gezeigt in Abb. 56.  
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d(B−N) = 4.11 Å d(B−N) = 3.32 Å
C
O
N
B
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38 41  
Abbildung 56: Darstellung der geometrieoptimierten Moleküle der Boronsäureester 38 und 41 (Chem3D Ultra 
9.0, MOPAC[113a], AM1). 
 
Denkbar ist, dass eine intramolekulare Wechselwirkung zwischen dem Stickstoffatom und 
dem elektronenarmen Boratom erfolgt. Dadurch wird der +M-Effekt der NH-Funktion der 
Borinane verringert, resultierend in einem hypsochromen Shift des UV/Vis-Absorptions-
maximum von 41 im Vergleich zu 38. Wechselwirkungen von HBA-Lösungsmitteln am 
Boratom zeigen demzufolge ebenfalls einen stärkeren Einfluss auf das solvatochrome 
Verhalten von 41 im Vergleich zu 38. Die Ester 40 und 43 mit NO2-Gruppe in ortho-Position 
weisen analog zu den entsprechenden Diolen 5 und 11 deutlich kleinere Beträge der einzelnen 
Koeffizienten auf. Dies ist auf die Ausbildung einer intramolekularen Wechselwirkung 
zwischen der NH-Funktion und der NO2-Gruppe zurückzuführen.[98] Auffällig ist jedoch, dass 
der Betrag des Koeffizienten b von 43 doppelt so hoch ist wie der von 40. Dieses Ergebnis 
stützt die These einer intramolekularen B−N-Wechselwirkung der Borinane. 
 
Tabelle 51: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der CATALÁN-Parameter SA, SB und 
SPP, Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 38−43. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
38 32.622 −0.622 −1.235 −6.629 32 0.942 0.332 < 0.0001 
39 33.248 −0.584 −1.545 −7.187 32 0.954 0.336 < 0.0001 
40 25.716 −0.518 0 −2.534 32 0.871 0.210 < 0.0001 
41 32.684 −0.647 −1.415 −6.292 32 0.948 0.325 < 0.0001 
42 33.492 −0.635 −1.633 −7.030 32 0.949 0.370 < 0.0001 
43 25.982 −0.747 −0.423 −2.376 32 0.897 0.213 < 0.0001 
 
Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalyse unter Verwendung der 
Lösungsmittelparameter nach CATALÁN zeigt Tab. 51. Diese Resultate stehen im Einklang zu 
den bereits diskutierten Ergebnissen unter Anwendung der Parameter nach KAMLET-TAFT.  
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3.5.4.3 Solvatochromie der Bis-Chromophore 
 
Tab. 52 zeigt die Wellenzahlen der UV/Vis-Absorptionen der Bis-Chromophore . 
 
Tabelle 52: UV/Vis-Absorptionsmaxima ( max
~ν ) der Verbindungen 44, 46 und 47, gemessen in 33 Lösungs-
mitteln. Die rot markierten Werte kennzeichnen den größten bathochromen Shift und die blau unterlegten den 
stärksten hypsochromen Shift.  
max
~ν  [103 cm−1] 
O2N N
O
O
B
NO2
b
a  
O2N N
O
O
B
NO2
N
O2N
N
B
NO2
O
O
OH
b
a  
44 46 47 
Lösungsmittel 
a b  a b 
Triethylamin 31.75 26.67 27.55 -1) -1) 
Diethylether 32.36 27.25 28.17 32.47 25.32 
Tetra 32.26 27.86 28.17 -1) -1) 
p-Xylen 32.15 27.10 27.78 31.85 25.19 
Toluen 31.95 26.95 27.70 31.75 25.00 
1,4-Dioxan 32.05 26.60 27.78 31.59 25.25 
Ethylacetat 31.75 25.84 27.78 31.85 24.75 
THF 31.95 26.18 27.47 31.85 25.00 
Benzen 31.85 26.74 27.62 31.75 25.13 
Anisol 31.85 26.04 27.17 31.65 24.94 
DCE 31.85 25.77 27.17 31.65 25.00 
TMH 31.25 25.06 26.53 31.35 24.39 
Pyridin 30.77 24.75 26.25 30.86 23.98 
HMPA 30.30 24.75 26.04 30.40 24.21 
DMF 31.45 25.13 26.39 31.25 24.69 
DMAA 30.86 24.75 26.18 31.25 24.45 
Benzonitril 31.45 25.38 26.67 31.35 24.63 
TCE 31.45 25.51 26.81 31.35 24.75 
DMSO 30.67 24.63 26.32 31.15 24.51 
Aceton 30.21 25.64 27.47 30.21 24.75 
DCM 31.85 25.84 27.17 31.75 25.00 
Acetonitril 31.75 25.38 27.40 31.65 24.75 
Chloroform 31.85 26.11 27.17 31.65 25.06 
Nitromethan -2) 25.25 26.04 -2) 24.81 
1-Decanol 31.45 25.97 27.17 -1) -1) 
Formamid 29.85 24.15 25.77 -1) -1) 
2-Propanol 31.15 25.58 26.95 -1) -1) 
1-Butanol 31.45 25.58 27.03 -1) -1) 
1-Propanol 31.35 25.19 26.95 -1) -1) 
Ethanol 31.65 25.71 27.17 -1) -1) 
1,2-Ethandiol 27.70 25.45 -1) -1) -1) 
TFE 29.06 25.06 26.25 29.33 21.603) 
HFIP 31.15 24.27 26.74 30.86 21.743) 
Δν~  [cm−1] 3293 3701 2475 3142 1336 
1) Verbindung ist unlöslich, 2) keine UV/Vis-Absorption, 3) Keto-Enamin-Tautomer liegt vor. 
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Die Bis-Chromophore 44 und 47 zeigen jeweils zwei getrennte UV/Vis-Absorptionsmaxima 
für die beiden chromophoren Systeme, welche bezüglich ihrer solvatochromen Eigenschaften 
untersucht werden. Im Folgenden wird als a das borhaltige chromophore Teilsystem und als b 
die chromophore Diolkomponente bezeichnet. Hingegen zeigt 46 nur eine UV/Vis-
Absorptionsbande mit großer Halbwertsbreite, so dass in diesem Fall nur das additive 
solvatochrome Verhalten beide Chromophore untersucht werden kann.  
Das Bis-Chromophor 47 zeigt eine sehr geringe Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln, 
so dass die Untersuchung der Solvatochromie auf 24 Lösungsmittel beschränkt ist, dies 
erschwert vergleichende Betrachtungen zu 44 und 46 sowie zu der diolfunktionalisierten 
SCHIFFschen Base 17. Das kürzestwellige UV/Vis-Absorptionsmaximum wird mit Ausnahme 
des nitronanilinischen chromophoren Systems 44b (Tetrachlormethan) in dem unpolaren 
aprotischen Lösungsmittel Diethylether beobachtet. Der maximale bathochrome Shift wird 
analog zu den bereits beschriebenen Estern 30−43 bei 46 und dem nitroanilinischen 
chromophoren Teilsystems 44b in Formamid bei λmax(46) = 388 nm  bzw. λmax(44b) = 
414 nm beobachtet. Hingegen zeigen die Chromophore 44a bzw. 47a, welche ein (E)-4-(2-
Nitrovinylphenyl)-1,3,2-dioxaborolangerüst enthalten die längstwellige Verschiebung jeweils 
in TFE bei λmax(44a) = 344 nm und λmax(47a) = 341 nm.  
Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalyse unter Einbeziehung der Parameter 
nach KAMLET-TAFT zeigt Tab. 53. Vergleichend zu 44b und 46 sind die Ergebnisse des 
Borolans 36 gezeigt. Dieser Ester könnte ebenfalls als ein Bis-Chromophor aufgefasst 
werden, da dieser statt einer Nitrovinylphenyl- oder Nitrostilbeneinheit eine NO2-Gruppe am 
B-funktionalisierten aromatischen Ring trägt. 
 
Tabelle 53: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der KAMLET-TAFT-Parameter α, β 
und π*, Wellenzahl des unpolaren Referenzsystems ( 0max,~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), Kor-
relationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 36, 44, 46 und 47. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
36 28.503 −0.919 −1.036 −3.172 33 0.962 0.282 < 0.0001 
44b 32.925 0 −1.028 −1.337 191) 0.906 0.259 < 0.0001 
44a 28.369 −0.781 −0.928 −3.021 33 0.928 0.341 < 0.0001 
46 28.976 −0.449 −0.587 −2.365 32 0.886 0.316 < 0.0001 
47b 32.925 0 −0.498 −1.604 171) 0.857 0.178 < 0.0001 
47a 25.769 0 −0.574 −1.027 222) 0.867 0.178 < 0.0001 
1)gemessen in Lösungsmitteln mit α = 0, 2) ohne TFE und HFIP, da das Gleichgewicht auf Seite des Keto-
Enamin-Tautomers liegt. 
 
Der Dioxaborolansubstituent kann als elektronisch neutraler Substituent aufgefasst werden 
(σp(B(OMe)2) = 0.04[111]). Demzufolge wird das UV/Vis-Absorptionsmaximum des bor-
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haltigen Chromophors a von 44 und 47 nicht durch ein ausgeprägtes push-pull-System 
hervorgerufen, sondern die UV/Vis-Absorptionsbande wird aufgrund des konjugierten 
Systems im nahen UV-Bereich beobachtet. Demzufolge zeigt dieses System auch ein weniger 
ausgeprägtes solvatchromes Verhalten. Chromophor 46 weist im Vergleich zu 44a und 47a 
ein längeres konjugiertes System auf, dementsprechend erfolgt ein Shift der UV/Vis-
Absorptionsbande zu größeren Wellenlängen.  
Die Chromophore 44a und 47a zeigen lediglich mit Lösungsmitteln ohne HBD-Fähigkeiten 
eine Abhängigkeit der Lage des UV/Vis-Aborptionsmaximums. Mit Zunahme der HBA-
Fähigkeit sowie der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels erfolgt ein bathochromer 
Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums, dies entspricht einer positiven Solvatochromie. Das 
Chromophor 47b weist ebenfalls negative Koeffizienten b und s auf. Aufgrund der geringen 
Löslichkeit konnte keine Untersuchung des solvatochromen Verhaltens in Alkoholen, welche 
starke HBD-Fähigkeiten besitzen, erfolgen. Dies erklärt, dass bei dieser SCHIFFschen Base 
47b im Vergleich zum entsprechenden Edukt 17 (a = 0.242) keine Abhängigkeit des UV/Vis-
Absorptionsmaximums von der Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit des Lösungs-
mittels gefunden wird. 
Erwartungsgemäß werden für Chromophor 44b Korrelationskoeffzienten a, b und s mit 
negativem Vorzeichen gefunden, wobei analog zu den Borolanen 30−37 der stärkste Einfluss 
bezüglich der Dipolarität/Polarisierbarkeit des Lösungsmittels beobachtet wird. Der erhaltene 
Koeffzient b = −0.928 liegt in der gleichen Größenordnung wie der des formyl-
funktionalisierten Esters 34. Anhand Gl. 7 kann für den Substituenten trans-CH=CH−NO2 
eine σp-Konstante von 0.44 abgeschätzt werden. In der Literatur ist dieser als weniger stark 
elektronenziehend mit σp = 0.26 angegeben.[108] 
Das Bis-Chromophor 46 zeigt eine positive Solvatochromie hinsichtlich der 
Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeiten sowie der Dipolarität/Polarisierbarkeit der 
Lösungsmittel. Im Vergleich zu 36 werden Koeffizienten mit einen geringeren Betrag 
erhalten. Erklärt werden kann dies durch die additive Überlagerung der UV/Vis-
Absorptionsbanden beider chromophorer Systeme. Die Solvatochromieuntersuchung des 
4-Nitrostilbenpinakolesters liefert folgende Regressionsgleichung.[73] 
 
*136.1253.0~~ 0max,max πανν ⋅−⋅+=    (Gl. 8) 
 
Die HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels zeigt keinen Einfluß auf die Lage des UV/Vis-
Absorptionsmaximums. Der ermittelte Wert von b mit −0.587 für 46 entspricht somit 
annähernd dem Mittelwert des Koeffizienten beider chromophorer Systeme. 
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Die Ergebnisse der multiplen linearen Regressionsanalyse unter Verwendung der Parameter 
nach CATALÁN zeigt Tab. 54. Die Korrelationen der Chromophore 44a, 46 und 47a weisen 
Korrelationskoeffizienten von r < 0.50 auf und erlauben somit keine signifikanten Aussagen. 
 
Tabelle 54: Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der CATALÁN-Parameter SA, SB und 
SPP, Wellenzahl der Gasphase als Referenzsystem ( 0max,
~ν ), Anzahl der verwendeten Lösungsmittel (n), 
Korrelationskoeffizient (r), Standardabweichung (sd) und Signifikanz (f) für die Verbindungen 36, 44 und 47. 
Verb. 0max,
~ν  a b s n r sd f 
36 31.445 −0.683 −0.566 −6.448 32 0.950 0.292 < 0.0001 
44b 33.925 −0.635 −0.863 −7.030 32 0.949 0.370 < 0.0001 
47b 25.769 0 −0.386 −1.965 191) 0.793 0.232 3.592·104 
1) ohne TFE und HFIP, da Gleichgewicht stark auf Seiten des Keto-Enamin-Tautomers. 
 
Für das Chromophor 44b werden Korrelationkoeffizienten mit negativem Vorzeichen 
erhalten, welche sich in der gleichen Größenordnung wie die der Borolane 30−37 befinden. 
Die Ergebnisse von 47b stehen im Einklang zu den bereits diskutierten Resultaten nach 
KAMLET-TAFT. Aufgrund der deutlich geringeren Anzahl an Lösungsmitteln kann diese 
Korrelation nicht mit der des entsprechenden Diols 17 verglichen werden. 
 
 
3.5.5 Reaktionsverhalten gegenüber Anionen 
 
In Kapitel 2.2.2. wurden ausgewählte Sensormoleküle für die Erkennung von LEWIS-Basen, 
vorrangig F− und CN−, auf Basis B-haltiger Chromophore vorgestellt. In diesem Abschnitt der 
vorliegenden Arbeit sollen nun die ausgewählte Boronsäureester 30, 36, 38, 41 sowie die Bis-
Chromophore 44, 46 und 47 hinsichtlich der Fähigkeit mit F−, CN− und CH3COO− zu 
wechselwirken, untersucht werden. Die Untersuchung des solvatochromen Verhaltens der 
Boronsäureester zeigte, dass das elektronenarme Boratom Wechselwirkungen mit HBA-
Lösungsmitteln eingeht, welche sich signifikant auf die Lage des UV/Vis-
Absorptionsmaximums auswirken, obwohl das chromophore push-pull-System durch die 
Propylgruppierung als Spacer vom Boratom getrennt vorliegt. Demzufolge sollte eine 
Änderung der Hybridisierung am Bor von sp2 zu sp3 ebenfalls UV/Vis-spektroskopisch 
detektierbar sein. Im Fall der Bis-Chromophore wird eine Beeinflussung beider chromophorer 
Systeme erwartet. Die UV/Vis-Titrationen mit F−, CN− und CH3COO− erfolgten in DCM mit 
einer 0.1 M Lösung der entsprechenden Anionen in Form ihrer Tetra-n-butylammoniumsalze, 
gelöst in DCM (CN-, CH3COO−) bzw. in THF (F−) da dieses nur in dieser Form kommerziell 
zugänglich ist.  
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3.5.5.1 Reaktionsverhalten gegenüber F− 
 
Untersuchungen der Wechselwirkungen mit F− in THF zeigten, dass höchstwahrscheinlich 
bereits katalysiert durch minimale Spuren cyclischer Peroxide des THF, eine Spaltung der 
B−C-Bindung erfolgt. Eventuell könnte diese Reaktion als colorimetrischer Peroxidtest 
ausgenutzt werden, dies ist jedoch nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 
Um dies zu umgehen, erfolgte die Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Boronsäureester 
gegenüber Anionen in DCM, da hier keine Spaltung beobachtet wurde. 
 
3.5.5.1.1 Titrationen der Borolane 30, 38 und des Borinans 41 
 
Aufgrund der Wechselwirkung mit dem LEWIS-basischen F− und der mit der Änderung der 
Hybridisierung einhergehenden Änderung der geometrischen Umgebung von trigonal planar 
zu tetraedrisch erfolgt ein bathochromer Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximum der 
untersuchten Boronsäureester. Abb. 57 zeigt die UV/Vis-Absorptionsspektrenserie des 
Borolans 30. 
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Abbildung 57: UV/Vis-Spektrenserie von 30 in DCM mit unterschiedlichen Konzentrationen an TBAF. 
 
Ausgehend von einer solchen UV/Vis-Titration ist die Bestimmung der Komplex-
bildungskonstante K des folgenden Gleichgewichtes möglich (BF = Borfluoridkomplex).  
 
BSE + F BF     Gl. 9 
 
Eine JOB-Plot-Analyse[105] zeigte, dass ein 1:1 Gleichgewicht vorliegt, so dass K nach 
folgender Gleichung (Gl. 10) bestimmt werden kann. 
 
   [ ][ ] [ ]
[ ]
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( )BFFBFBSE
BF
FBSE
BFK
00 −⋅−
=⋅=   Gl. 10 
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Die gemessene Absorbanz A wird, gemäß dem LAMBERT-BEER-Gesetz,[106a] ausgedrückt 
durch: [ ] [ ] [ ]( )BFFBSE BFFBSEdA εεε ⋅+⋅+⋅=     Gl. 11 
 
Gl. 10 stellt eine quadratische Gleichung mit [BF] als unbekannte Größe dar, deren Lösung in 
folgender Form widergeben werden kann: 
 
[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
2
FBSE4
K
1FBSE
K
1FBSE
BF
00
2
0000 ⋅⋅−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ++−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ++
=    Gl. 12 
 
Durch Einsetzen von Gl. 12 in Gl. 11 kann durch Auftragen der gemessenen Absorbanz A 
über [F] die Komplexbildungskonstante K durch nichtlineare Regression ermittelt werden.[69d] 
Tab. 55 gibt einen Überblick über die untersuchten Boronsäureester, die entsprechenden 
UV/Vis-Absorptionsmaxima sowie die ermittelten Komplexbildungskonstanten. Es werden 
sehr große Komplexbildungskonstanten ermittelt, so dass die Bestimmungsmethode an ihre 
Fehlergrenzen stößt und nur tendenzielle Aussagen möglich sind. 
 
Tabelle 55: Überblick über die UV/Vis-Absorptionsmaxima der Boronsäureester 30, 36, 38 und 41, 
deren Fluorid-Komplexe sowie die ermittelten Komplexbildungskonstanten K. 
Verbindung 
λmax(BSE) 
[nm] 
λmax(BSE−F) 
[nm] 
λ (isosbestischer 
Punkt) [nm] 
Δ ν~ [cm−1] K [L·mol−1] 
30 389 412 396 1435 6.6·106 ± 2·106 
38 369 398 378 1975 1.1·107 ± 7.5·105 
41 366 399 377 2260 1.1·108 ± 2.5·106 
 
Im Vergleich zu dem N-methylsubstituierten Borolan 30 wird für das entsprechende NH-
substituierte Borolan 38 eine um eine Zehnerpotenz größere Komplexbildungskonstante 
ermittelt. Denkbar ist, dass eine zusätzliche Wechselwirkung mit der NH-Funktion über eine 
Wasserstoffbrückenbindung zum F− erfolgen kann (Chelateffekt). Dafür sprechen würde auch 
die nochmals um eine Zehnerpotenz höhere Komplexbildungskonstante des Borinans 41. 
Bereits bei den Solvatochromieuntersuchungen zeigte sich, dass eine Wechselwirkung von 
Lösungsmitteln am Boratom am stärksten bei Borinan 41 detektiert wurde. Ebenso zeigte die 
Geometrieoptimierung, dass der B−N-Abstand und somit auch der NH−B-Abstand bei 41 
signifikant kleiner sind im Vergleich zu 38.  
Als Referenz wurde ebenfalls das Reaktionsverhalten des Acetonide 13 und 14 gegenüber F− 
UV/Vis-spektroskopisch unter den gleichen Bedingungen untersucht. Dabei erfolgte keine 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums. So dass davon auszugehen ist, dass bei 
den Boronsäureestern die Wechselwirkung des F− am Boratom erfolgt.  
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Abbildung 58: 1H-NMR-Spektrenserie von 41 in d2-CH2Cl2 mit unterschiedlichen Konzentrationen an TBAF. 
 
Zur weiteren Untermauerung wurde die Titration des Borinans 41 1H- und 11B-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Dabei erfolgt eine Hochfeldverschiebung des 11B-NMR-Signals von 
28.5 ppm zu 4.0 ppm, welches für eine anionische tetraedrische Umgebung des Boratoms 
spricht.[106b] Die Signale der aromatischen H-Atome im 1H-NMR-Spektrum zeigen ebenfalls 
eine Verschiebung zu höherem Feld, dargestellt in Abb. 58. 
 
3.5.5.1.2 Titrationen der Bis-Chromophore 36, 44, 46 und 47  
 
Im vorangegangen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Wechselwirkung des F− am 
Boratom das chromophore nitroanilinische System trotz der Propylgruppierung als Spacer 
stark beeinflusst. Die Bis-Chromophore weisen nun ein zweites chromophores System auf, 
welches direkt mit dem Boratom verbunden ist. Durch Wechselwirkung mit F− wird aus dem 
zuvor nahe zu elektronisch neutralen sp2-Borsubstituenten ein sp3-hybridisierter anionischer 
Substituent mit starkem +I-Charakter, so dass ein B-haltiges push-pull-System generiert wird, 
dargestellt in Schema 30. Diese Wechselwirkung sollte sehr gut UV/Vis-spektroskopisch 
verfolgbar sein. An dieser Stelle soll ebenfalls das Borolan 36 diskutiert werden, da dieses 
aufgrund der NO2-Gruppe als „einfaches“ Bis-Chromophor aufgefasst wurde. Interessant ist, 
welches chromophore System stärker beeinflusst wird bzw. ob die Wechselwirkungen additiv 
sind. 
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Schema 30: Wechselwirkung der Bis-Chromophore mit F− und der daraus resultierenden Änderung des 
chromophoren Systems. 
 
Die beobachteten Verschiebungen der UV/Vis-Absorptionsmaxima sowie die ermittelten 
Komplexbildungskonstanten sind in Tab. 56 zusammengefasst. Im Vergleich zu dem Borolan 
30 wird für 36 eine geringfügig geringere Komplexbildungskonstante gefunden, welche sich 
jedoch in der gleichen Größenordnung befindet. Bis-Chromophor 44 weist in DCM zwei 
getrennte UV/Vis-Absorptionsbanden auf. Durch die Wechselwirkung mit F− erfolgt ein 
bathochromer Shift beider Banden, welche aber anschließend überlagert in Form einer 
einzigen Bande, mit einer Schulter resultierend von dem borhaltigen Chromophor im 
hypsochromen Bereich, beobachtet wird. Somit war die Bestimmung der Komplex-
bildungskonstante in diesem Bereich nicht möglich. 
 
Tabelle 56: Überblick über die UV/Vis-Absorptionsmaxima der Boronsäureester 36, 44, 46 und 47 sowie 
deren Fluorid-Komplexe sowie die ermittelten Komplexbildungskonstanten K. 
Verbindung λmax(BSE) 
[nm] 
λmax(BSE−F) 
[nm] 
λ (isosbestischer 
Punkt) [nm] 
Δ ν~ [cm−1] K [L·mol−1] 
36 262 
387 
299 
409 
280 
392 
4723 
1390 
1) 
2.6·106 ± 1·106 
44 314 
387 
3662) 
401 
336 
- 
4500 
902 
1) 
8.9·106 ± 2·106 
46 366 399 382 2260 > 1012 ± 5·1011 
47 315 
400 
366 
415 
332 
394, 404 
4424 
903 
1.6·107 ± 5·106 
1) 
1) Bestimmung nicht möglich, 2) Schulter 
 
Die Auswertung am längstwelligen UV/Vis-Absorptionsmaximum des nitroanilinbasierten 
Chromophors liefert eine Komplexbildungskonstante von 8.9·106 L·mol−1, welche sich somit 
in der gleichen Größenordnung wie für 30 und 36 befindet. Abb 59 zeigt die UV/Vis-
Absorptionspektenserie sowie die Titrationskurve für das Bis-Chromophor 44.  
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Abbildung 59: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie in DCM von 44 mit unterschiedlichen Konzentrationen an 
TBAF (I), Differenzspektrenserie dieser Titration (II) und Titrationskurve zur Bestimmung der 
Komplexbildungskonstante K (III). 
 
Hingegen weist der Fluorid-Komplex des Bis-Chromophors 46 ebenfalls nur ein UV/Vis-
Absorptionsmaximum mit großer Halbwertsbreite auf. Es erfolgt ein bathochromer Shift von 
λmax = 366 nm zu λmax = 399 nm mit einem isosbestischen Punkt bei λ = 382 nm. Die Kom-
plexbildungskonstante wurde mit 1012 L·mol−1 nach Gl. 11 und 12 abgeschätzt, welche damit 
fast doppelt so groß ist wie bei dem Borolan 30. Der entsprechende Pinakolester der 4-Nitro-
stilbenboronsäure zeigt bei Wechselwirkung mit F− einen bathochromen Shift von 
λmax = 355 nm zu λmax = 381 nm. Die Komplexbildungskonstante wurde mit 
K = 1.9·105 ± 0.3·105 L·mol−1 bestimmt.[73] Der sehr hohe Betrag von K für 46 kann 
demzufolge durch die additive Überlagerung beider chromophorer Systeme erklärt werden. 
Das Bis-Chromophor 47 zeigt ebenfalls bedingt durch die Wechselwirkung des F− am 
Boratom einen bathochromen Shift der jeweiligen UV/Vis-Absorptionsbanden beider 
chromophorer Systeme, dargestellt in Abb. 60. Die UV/Vis-Absorptionsbande des B-haltigen 
chromophoren Teilsystems erfährt einen Shift von λmax = 315 nm zu λmax = 366 nm mit einem 
isosbestischen Punkt bei λ = 332 nm (Abb. 60, I). Es wird für die Bildung des Fluorid-
komplexes eine Bildungskonstante von K = 1.6·107 ± 5·106 L·mol−1 ermittelt. Die UV/Vis-
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Absorptionsbande des iminischen Teiles des Bis-Chromophors 47 zeigt eine Verschiebung 
von λmax = 400 nm zu λmax = 415 nm mit einem isosbestischen Punkt bei λ = 404 nm (Abb. 
60, I).  
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Abbildung 60: UV/Vis-Absorptionsspektrenserie des Bis-Chromophors 47 mit unterschiedlichen 
Konzentrationen an TBAF: (I) bis zu einem Verhältnis 1:2 sowie zur Verdeutlichung das entsprechende 
Differenzspektrum (II), (III) bis zu einem Verhältnis 1:4, wobei eine Deprotonierung der OH-Funktion erfolgt 
und das entsprechende Differenzspektrum (IV). 
 
Im Anschluss an die Bildung des B−F-Komplexes schließt sich ein weiteres Gleichgewicht, 
die Deprotonierung des phenolischen Sauerstoffs, an. Aus diesem Grund ist es nicht möglich 
eine Komplexbildungskonstante in diesem Bereich des Spektrums zu ermitteln. Es erfolgt 
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eine Deprotonierung der aromatischen OH-Funktion, wodurch sich das UV/Vis-
Absorptionsmaximum des iminischen chromophoren Teilsystems bathochrom von 
λmax = 415 nm zu λmax = 458 nm verschiebt, mit einem isosbestischen Punkt bei λ = 438 nm 
(Abb. 60, III). Hingegen bleibt die Lage der UV/Vis-Absorptionsbande der borhaltigen 
Komponente unbeeinflusst. Das gebildete Phenolat wird durch Mesomerie mit der dazu para-
ständigen NO2-Gruppe stabilisiert. Das beobachtete UV/Vis-Absorbtionsmaximum von λmax 
= 458 nm liegt in einem Bereich, in welchem sich das UV/Vis-Absorptionsmaximum des 
Keto-Enamin-Tautomers befindet (siehe Abschnitt 3.2.3.). Zur Verifizierung dieser Aussage 
wurde das Reaktionsverhalten von (E)-2-((4-(Dimethylamino)phenylimino)methyl)-4-
nitrophenol, als Modellverbindung der SCHIFFschen Base 17 bei welcher die 
Propyldioleinheit durch eine Methylgruppe ersetzt ist, untersucht. Durch Zugabe von F− wird 
eine bathochrome Verschiebung von λmax = 406 nm zu λmax = 457 nm beobachtet. Dies 
bestätigt somit die Bildung des Phenolates des Bis-Chromophors 47. 
 
3.5.5.2 Reaktionsverhalten gegenüber CN− 
 
Das Reaktionsverhalten der Boronsäureester gegenüber der LEWIS-Base CN− wurde anhand 
der Borolane 30, 38 und 41 untersucht. Es erfolgte keine Untersuchung der Bis-Chromophore, 
da Nebenreaktion an der C=C-Doppelbindung des borhaltigen Chromophors erfolgen können, 
welche im Fall von F− nicht beobachtet wurden. Tab. 57 zeigt die beobachteten UV/Vis-
Absorptionsmaxima sowie die ermittelten Komplexbildungskonstanten.  
 
Tabelle 57: Überblick über die UV/Vis-Absorptionsmaxima der Boronsäureester 30, 38 und 41, deren 
Cyanid-Komplexe sowie die ermittelten Komplexbildungskonstanten K. 
Verbindung λmax(BSE) 
[nm] 
λmax(BSE−CN) 
[nm] 
λ (isosbestischer 
Punkt) [nm] 
Δ ν~ [cm−1] K [L·mol−1] 
30 389 398 395 581 2.7·104 ± 0.9·104 
38 368 396 379 1921 7.7·104 ± 0.8·104  
41 366 393 376 1877 5.5·104 ± 0.9·104 
 
Der Nachweis der Wechselwirkungen von CN− am Boratom erfolgte durch 11B-NMR-
Spektroskopie. Es wird eine Verschiebung des Signals am Beispiel des Borolans 38 von 31.4 
ppm zu 8.6 ppm beobachtet, welches für eine anionische tetraedrische Umgebung am 
Boratom spricht.[106b] Erwartungsgemäß werden für die Wechselwirkung von CN− mit den 
Boronsäureestern, als dem schwächeren Nucleophil in DCM, signifikant kleinere 
Komplexbildungskonstanten im Vergleich zu F− erhalten. Aus Tab. 57 wird ebenfalls 
ersichtlich, dass die ermittelten Komplexbildungskonstanten bei der Wechselwirkung von 
3 Ergebnisse und Diskussion  133 
CN− alle in der gleichen Größenordnung liegen. Die Komplexierung von F− wird durch die 
Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zur NH-Funktion 
zusätzlich begünstigt (Chelateffekt), wodurch die verschiedenen Größenordnungen von K der 
Fluoro-Adukte von 30, 38 und 41 erklärt werden können (siehe Tab. 55). Im Fall des CN− ist 
dies nicht möglich, demzufolge befindet sich K jeweils in der gleichen Größenordnung. 
 
3.5.5.3 Reaktionsverhalten gegenüber CH3COO− 
 
Als drittes Anion wurde CH3COO− gewählt, da dieses eventuell mit dem Bor und mit der NH-
Funktion als Chelatligand wechselwirken könnte.  
Das Borolan 38 und das Borinan 41 zeigen eine bathochrome Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums von λmax = 369 bzw. 366 nm zu λmax = 390 bzw. 393 nm bei Zugabe 
eines zehnfachen Überschusses an Acetat. Hingegen zeigt das N-methylsubstituierte Borolan 
30 keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums. Dies führte zu der Vermutung, 
dass Acetat lediglich mit der NH-Funktion von 38 und 41 in Wechselwirkung tritt und nicht 
mit dem Boratom. Aus diesem Grund wurden nach Zugabe eines zehnfachen Überschusses an 
Acetat 11B-NMR-Spektren aufgenommen. Diese zeigten kein Signal im Bereich von 
0−10 ppm, welches für eine anionische tetraedrische Umgebung am Boratom sprechen würde. 
Es wurde lediglich das Signal des trigonalen Boratoms erhalten.[106b] Demzufolge kann eine 
Wechselwirkung von Acetat mit dem elektronenarmen Boratom nahezu ausgeschlossen 
werden. 
 
3.5.6 Natural Bond Orbital Analyse 
 
Anhand eines Beispiels wurden die Änderungen in der elektronischen Struktur des Moleküls 
bei der Komplexierung von Fluorid mittels NBO-Analyse (natural bond orbital) studiert. 
Dazu wurde das Borinan 41 ausgewählt, welches im Vergleich zu den Borolanen 30, 36 und 
38 die größte Komplexbildungskonstante aufweist. 
Der Borinanring von 41 als Sechsring kann analog zum Cyclohexan verschiedene 
Konformere aufweisen. Sowohl die molekulare Struktur von 41, die über 
Einkristallröntgenstrukturanalyse (Abschnitt 3.5.2.2) ermittelt wurde, als auch durch die 
Geometrieoptimierung (TURBOMOLE[113d,e], DFT-B3LYP/TZVP[113b,c]) erhaltene Struktur 
weist eine Halbsessel-Konformation auf. Das Fluorid kann von zwei Seiten am Boratom 
angreifen. Die Geometrieoptimierungen zeigen erwartungsgemäß, dass beide denkbaren 
Twist-Konformere energetisch ungünstig sind. Als energetisch günstiges Konformer wird die 
3 Ergebnisse und Diskussion  134 
Sessel-Form (41−F2) ermittelt, bei welcher sowohl das H-Atom der NH-Funktion als auch 
das Fluoratom der B−F-Gruppe äquatorial stehen. Das Boot-Konformer (41−F1) ist allerdings 
lediglich um 7.6 kJ·mol−1 energiereicher. Erklärbar ist dieser geringe energetische 
Unterschied durch die Ausbildung einer N−H···F-Wasserstoffbrückenbindung, welche in der 
Boot-Form sehr gut möglich ist. Der berechnete NH−F-Abstand beträgt 1.934 Å. Ebenso 
erfährt der N−B-Abstand eine deutliche Verringerung von 3.280 Å (41) auf 3.143 Å (41−F1). 
Hingegen zeigt das Sessel-Konformer (41−F1) eine Verlängerung des N−B-Abstandes auf 
3.438 Å. Abb. 61 zeigt die geometrieoptimierten Strukturen des Boot- und Sessel-Konformers 
sowie eine schematische Darstellung mit der Veränderung der Bindungslängen aufgrund der 
Komplexierung mit Fluorid.  
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Abbildung 61: Darstellung der geometrieoptimerten Moleküle (TURBOMOLE[113d,e], DFT-B3LYP/TZVP[113b,c]) 
des Boot- (links) und des Sessel-Konformers (rechts) des Fluorid-Komplexes des Borinans 41 (I) und 
schematische Darstellung der Veränderung der Bindungslängen aufgrund der Wechselwirkung mit Fluorid (II). 
Blau unterlegte Werte kennzeichnen eine Verkürzung der Bindung und rot markierte Werte eine Verlängerung. 
 
Aus Abb. 60 wird ersichtlich, dass bei beiden vorgestellten Konformeren eine Verlängerung 
der B−O- sowie B−C-Bindung erfolgt. Ebenso werden die N−O-Bindung der NO2-Funktion 
sowie die C−O-Bindung zwischen Phenylring und OCH3-Gruppe aufgeweitet. Hingegen 
zeigen die C−N-Bindungen zwischen der NO2-Funktion und der NH-Funktion sowie die 
C−O-Bindung der OCH3-Gruppe eine Verringerung des Abstandes. Des Weiteren ist in 
beiden Konformeren sehr deutlich die Alternation der Bindunglängen beider Phenylringe zu 
erkennen. Tab. 58 zeigt die ermittelten NBO-Ladungen[113f,g] zusammengefasst in 
strukturellen Einheiten. 
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Tabelle 58: NBO-Ladungen des Borinans 40 sowie von zwei möglichen Konformeren des Fluorid-Komplexes. 
Verb. −F −NO2 Ph-11) −NH −CH(CH2)2 O−B−O Ph-22) −OCH3 
41 − −0.30 +0.32 −0.26 +0.92 −0.39 −0.07 −0.22 
41−F1 −0.63 −0.34 +0.27 −0.19 +0.87 −0.44 −0.15 −0.27 
41−F2 −0.61 −0.37 +0.28 −0.20 +0.81 −0.44 −0.14 −0.27 
1) Phenylring der Nitroanilineinheit, 2) B-funktionalisierter Phenylring. 
 
Die Ergebnisse der NBO-Analysen beider Konformere sind nahezu übereinstimmend. 
Unterschiede werden lediglich bei der NO2-Funktion sowie der Propyleinheit erhalten, jedoch 
ist der beobachtete Trend gleich. Das F− gibt analog der Literatur [73] ca. 0.4 Elektronen ab, 
davon werden im Fall des Boot-Konformers 41−F1 0.25 Elektronen und bei dem Sessel-
Konformer 41−F2 0.30 Elektronen auf die Diolkomponente übertragen. Das zweite 
aromatische System erhält 0.13 bzw. 0.12 Elektronen. Aufgrund der Komplexierung mit 
Fluorid erhöht sich die Elektronendichte an der NO2-Gruppe, hingegen nimmt diese an der 
Aminofunktion ab. Demzufolge wird das aromatische push-pull-System des Nitroanilins 
verstärkt, wodurch der beobachtete bathochrome Shift des UV/Vis-Absorptionsmaximums 
aufgrund der Wechselwirkung mit F− erklärt werden kann.  
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Inhalt der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung diolfunktionalisierter 
Chromophore, welche als Bausteine für gekoppelte Strukturen mit Arylboronsäuren 
eingesetzt werden können.  
Mit Hilfe einer nucleophilen aromatischen Substitution von aktivierten Fluornitrobenzenen 
mit vier verschiedenen Aminopropandiolen in der Schmelze mit Calciumcarbonat als Base 
gelang die Synthese sowohl racemischer als auch chiraler 1,2- und 1,3-diolfunktionalisierter 
Nitroaniline 1−12. Mit Hilfe NMR-spektroskopischer Methoden konnten die Signale der H-
Atome des Propylfragmentes von 1−9, welche aufgrund des Chiralitätszentrums eine 
Nichtäquivalenz aufweisen, eindeutig zugeordnet werden. Die Fähigkeit der 
diolfunktionalisierten Nitroaniline zum Aufbau von aggregierten Strukturen durch die 
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen wurde mit Hilfe von Einkristallröntgen-
strukturanalysen untersucht. Die erhaltenen Muster wurden nach der Graph Set Methode von 
M. ETTER beschrieben. Die Graph Sets ( )10R22  und ( )4R22  werden als typische Struktur-
merkmale der Diole identifiziert, ebenso wird die Bildung von Ketten mit 9−11 Atomen in der 
Wiederholungseinheit beobachtet. Im Fall der para-Nitroanilinderivate 1, 4 und 10 erfolgt die 
Ausbildung eines 2D-Netzwerkes. Ebenso konnte ein Zusammenhang zwischen 
Kristallstruktur und den UV/Vis-Absorptionsspektren der Festkörper abgeleitet werden.  
Eine Erweiterung des chromophoren Systems der diolfunktionalisierten Bausteine erfolgte 
durch die Synthese von SCHIFFschen Basen. Die Reduktion der NO2-Funktion der 
diolfunktionalisierten p-Nitroaniline 1, 4 und 10 gelang mit 10 % Pd/C und Ammonium-
formiat in Methanol unter sehr milden Bedingungen. Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit 
der erhaltenen p-Phenylendiaminderivate erfolgte in situ die Kondensation mit aromatischen 
Aldehyden zum Aufbau SCHIFFschen Basen 15−21. Als Aldehyde kamen dabei 4-Nitro-
benzaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd und 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd zum Einsatz. Es wurde 
gezeigt, dass eine Wechselwirkung der SCHIFFschen Basen mit Metallkationen erfolgte, 
welche bereits mit bloßem Auge (naked eye detection) detektiert werden konnte. Die 
Nitroallylidene 16 und 19 zeigten dabei visuell den stärksten Effekt. 
Des Weiteren gelang die Synthese zweier diolfunktionalisierter Azofarbstoffe. Das 1,2-
diolfunktionalisierte Derivat 24 konnte über eine klassische Azokupplung synthetisiert 
werden. Hingegen erfolgte die Synthese des Azofarbstoffes 25 mit einer 1,3-Diolfunktion in 
der Peripherie über ein nucleophile aromatische Substitution von 4-Fluor-3,2’,4’-
trinitroazobenzen unter sehr milden Bedingungen bei Raumtemperatur. Die Acidochromie 
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dieses Chromophors wurde in fünf verschiedenen Säuren untersucht, wobei in keinem Fall 
eine Protonierung der NH-Funktion beobachtet wurde. 
Bei den bisher beschriebenen Chromophoren befand sich die zur Verknüpfung mit 
Boronsäuren befähigte Dioleinheit jeweils am +M-(push)-Substituenten des chromophoren 
push-pull-Systems. Mit der Synthese diolfunktionalisierter Merocyanine wurden Chromo-
phore erhalten, bei welchen sich das Diolpropylfragment nun am −M-(pull)-Substituenten 
befindet. Dazu erfolgte zunächst die Synthese eines diolfunktionalisierten γ-Picolinium-
derivates 26, welches anschließend in einer KNOEVENAGEL-analogen Kondensation mit drei 
unterschiedlich substituierten 4-Hydroxybenzaldehydderivaten zu den entsprechenden 
Merocyaninen 27−29 umgesetzt wurde. Die Einführung zweier Methylgruppen in ortho-
Position zum Phenolatsauerstoff 28 verbesserte deutlich die Löslichkeit gegenüber 
organischen Verbindungen. Die pKS-Werte der Merocyanine wurden bestimmt. In der 
protonierten Form zeigten die Merocyanine 27 und 28 Fluoreszenz, ebenso wie in ILs. Die 
Stabilisierung des Phenolats durch Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung zu der 
ortho-ständigen OH-Funktion von 29 quencht die Fluoreszenz signifikant. 
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Schema 31: Im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierte diolfunktionalisierte Chromophore. 
 
Schema 31 zeigt beispielhaft die verschiedenen chromophoren Systeme, welche in der 
vorliegenden Arbeit mit einer Diolgruppierungen funktionalisiert wurden. 
Das solvatochrome Verhalten der neuen diolfunktionalisierten Chromophore wurde in 35 
Lösungsmitteln unterschiedlicher Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit (HBA bzw. HBD) 
und Dipolarität/Polarisierbarkeit untersucht. Die individuelle Wechselwirkung des 
Chromophors mit den Lösungsmitteln wurde mittels LSER unter Verwendung der 
Lösungsmittelparameter nach KAMLET-TAFT und CATALÁN beschrieben und miteinander 
verglichen. Hervorzuheben ist, dass die Diolfunktion einen deutlichen Einfluss auf das 
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solvatochrome Verhalten ausübt, welcher sich durch einen negativen Betrag des Koeffizient b 
der LSE-Beziehungen widerspiegelt. Die Ergebnisse der multiplen Regressionsanalysen 
zeigten weiterhin, dass mit Hilfe der vereinfachten KAMLET-TAFT-Gleichung sensitiver der 
Einfluss der Diolfunktion und demzufolge der Einfluss von Substituenten in der Peripherie, 
welche nicht direkt an das aromatische push-pull-System gebunden sind, auf die Lage des 
UV/Vis-Absorptionsmaximums, beschrieben werden kann.  
Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Kondensation ausgewählter 
diolfunktionalisierter Nitroaniline mit verschiedenen Arylboronsäuren. Es erfolgte zum einem 
eine Variation die Arylboronsäure und anderseits der Diolkomponente, wodurch Borolane 
(fünfgliedrige Ringe) und Borinane (sechsgliedrige Ringe) erhalten werden konnten. Das 
solvatochrome Verhalten der Boronsäureester wurde untersucht und gemäß LSE-Beziehung 
unter Verwendung der Lösungsmittelparametersätze nach KAMLET-TAFT und CATALÁN 
interpretiert. Mit Zunahme der Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit (α bzw. SA) 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit (β bzw. SB) und Dipolarität/Polarisierbarkeit 
(π* bzw. SPP) des Lösungsmittels wurde ein bathochromer Shift beobachtet (positive 
Solvatochromie). Besonders hervorzuheben ist, dass das Boratom trotz der Entfernung zum 
chromophoren System aufgrund spezifischer Solvatation einen deutlichen Einfluss auf die 
Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximum des Esters ausübt. Dieser Einfluss spiegelt sich in 
dem negativen Betrag des Koeffizienten b der LSE-Beziehung wider. Mit Zunahme der 
Elektronenakzeptorfähigkeit des Substituenten am borhaltigen aromatischen Ring steigt der 
Betrag des Koeffizienten b. Das Boratom kompensiert den größeren Elektronenmangel durch 
eine stärkere Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel. Die Beträge der ermittelten b-
Koeffizienten zeigen einen linearen Zusammenhang mit den etablierten σp-Konstanten von 
HAMMETT. Der Einfluss der Ringgröße auf das solvatochrome Verhalten der Boronsäureester 
wird ebenfalls durch den Betrag des Koeffizienten b widergespiegelt. Der ermittelte Betrag 
von b ist bei den Borinanen stets größer als bei den Borolanen. Geometrieoptierungen auf 
AM1-Level zeigten, dass der B−N-Abstand der Borinane signifikant kleiner ist im Vergleich 
zu den Borolanen und demzufolge Wechselwirkungen der Lösungsmittel am Boratom stärker 
detektiert werden können. 
Weiterhin konnte belegt werden, dass sich die Boronsäureester zur Detektion von F− und CN− 
eignen. Die ermittelten Komplexbildungskonstanten zeigen, dass sich sowohl die NH-
Funktion als auch der Sechsring der Borinane besonders günstig dabei auswirken. Die 
Geometrieoptimierung des N-(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborinan-5-yl)-4-nitroanilins 
41 sowie des entsprechenden Fluoridkomplexes zeigte, dass zwei Konformere (Boot- und 
Sessel-Form) denkbar sind. Die Bildung des Boot-Konformers wird durch die Ausbildung 
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einer intramolekularen N−H···F-Wasserstoffbrückenbindung begünstigt. Mit Hilfe einer 
NBO-Analyse konnte festgestellt werden, dass ca. 0.4 Elektronen des F− auf den Ester 
übertragen werden, wobei ca. 0.25 Elektronen auf das Nitroanilin verteilt werden. 
Durch die Kondensation diolfunktionalisierten p-Nitroanilins 1 mit 4-Nitrobenzenboronsäure, 
(E)-4-(β-Nitrovinyl)benzenboronsäure und 4-Nitrostilbenboronsäure 45 gelang die Synthese 
von Bis-Chromophoren, hierbei erfolgte eine stufenweise Erweitung des borhaltigen 
chromophoren Systems. Die Untersuchung des Reaktionsverhaltens gegenüber F− zeigte, dass 
beide chromophoren Systeme beeinflusst werden.  
 
In zukünftigen Arbeiten ist die Erweiterung der Bibliothek an diolfunktionalisierten 
Chromophoren denkbar. Analog zu den diolfunktionalisierten Nitroanilinderivaten könnten 
über eine nucleophile aromatische Substitution von 4-Fluorbenzaldehyd mit 
Aminopropandiolen die entsprechenden diolfunktionalisierten Aminobenzaldehyde 
synthetisiert werden. Diese bieten eine Vielzahl von weiteren Funktionalisierungs-
möglichkeiten. Mittels einer HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reaktion sind somit Stilbene 
zugänglich. Ebenso kann eine Umsetzung mit CH-aciden Verbindungen wie beispielsweise 
Barbitursäurederivaten, Indandionen oder Malonitrilen erfolgen. Ferner könnten sich die 
formylsubstituierten Verbindungen durch Reaktion mit Pyrrol zum Aufbau 
diolfunktionalisierter Porphyrine eignen. Weitere interessante Chromophore stellen Squarin- 
oder TCNQ-Derivate dar.  
Ein weiterer interessanter Aspekt zukünftiger Arbeiten wäre die Synthese chromophorer 
Systeme, welche zwei oder drei Diolgruppierungen aufweisen. Dies ermöglicht durch 
Kondensation mit Phenylenbisboronsäuren oder Phenylentriboronsäuren die Integration 
chromophorer Einheiten in polymere Strukturen oder Netzwerken. 
Zusätzlich besteht die Möglichkeit der Verwendung einer Viehlzahl von chromophoren Aryl-
boronsäuren zum Aufbau von Bis-Chromophoren, z. B. Verbindungen, welche ein länger-
welliges UV/Vis-Absorptionsmaximum als die chromophore Diolkomponente aufweisen. 
Insgesamt ist eine enorme Vielzahl an Kombinationsmöglichkeiten von diolfunktionalisierten 
Chromophoren und Arylboronsäuren gemäß einem Baukastenprinzip vorstellbar. 
Die Diolfunktion bietet neben der Kondensation mit Boronsäuren weiterhin die Möglichkeit 
einer Anbindung an Fettsäuren und somit den Aufbau chiraler chromophorer Lipidschichten. 
Denkbar sind ebenfalls Reaktionen mit Siloxanen zum Einbau chromophorer Einheiten in Si-
Netzwerke mittels eines Sol-Gel-Prozesses oder mit Chlorsilanen, wobei Precursoren für die 
Zwillingspolymerisation[116] zur Synthese von Hybridmaterialen zugänglich sind. Die 
Reaktion mit Isocyanaten bietet ferner die Möglichkeit der Anbindung an Polymere und den 
Aufbau von Polymeren. 
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5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Verwendete Geräte 
 
Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit einem Boetius-Heiztischmikroskop ohne 
Korrektur. 
 
Die Elementaranalysen wurden mit dem Elementanalysator VARIO EL der Firma 
Elementar Analysensysteme GmbH Hanau erstellt. 
 
Für die UV/Vis-Untersuchungen kam ein Einstrahl-Simultanspektrometer des Typs MCS 
400 der Carl Zeiss Jena GmbH zum Einsatz. Das Spektrometer ermöglicht UV/Vis-
Messungen im Bereich von 210−1010 nm. Zur Erzeugung der UV-Strahlung wurde eine 
Deuteriumlampe CLD 300 (210−600 nm) und zur Erzeugung der Vis-Strahlung eine Xenon-
leuchte CLX 11 (300−1010 nm) der Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Die Steuerung des 
Spektrometers und die Auswertung der Spektren erfolgten durch das Programm WIN-Aspect-
1.3.1. Multiple Korrelationsanalysen wurden mit Microsoft ORIGIN 5.0 durchgeführt. 
 
Fluoreszenzmessungen erfolgten an dem Gerät FluoroMax®−4 der Firma HORIBA Jobin 
Yvon. Als Anregungsquelle diente eine 150 W Xenonleuchte. 
 
Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit dem Gerät TGA 7 (Thermogravimetric 
Analyser 7) der Firma Perkin Elmer durchgeführt. Es wurde unter Heliumatmosphäre 
gearbeitet und zu Beginn des Experimentes bis zur Massenkonstanz mit Helium gespült. 
 
FTIR-Messungen wurden an einem FTS-165 Spektrometer der Firma BioRad bei 298 K 
aufgenommen. Feststoffe wurden mit KBr vermischt und Öle zwischen NaCl-Platten in einem 
Messaufsatz für diffuse Reflexion der Firma Harrick vermessen. Die Auswertung der 
Spektren erfolgte mit der Software WIN-IR der Firma Bio-Rad. 
 
Die Flüssig-NMR-Experimente wurden bei 25 °C an einem Gerät der Firma Bruker, Typ 
Avance 250 mit einer 1H-Resonanz von 250 MHz, einer 13C-Resonanz von 62.9 MHz und 
einer 11B-Resonanz von 80 MHz gemessen. Die Referenzierung erfolgte intern auf das 
jeweilige Lösungsmittel, als relativer Standard diente SiMe4 (δ = 0).[106a,d] Die Referenzierung 
der 11B-NMR-Spektren erfolgte extern auf Bortrifluoridetherat (δ = 0 ppm). 
 
5 Experimenteller Teil  141 
1H-NMR: Standard intern durch   13C-NMR: Standard intern durch 
  Lösungsmittel[106a,d]     Lösungsmittel[106a,d] 
 
CDCl3: δ = 7.26 ppm, rel. SiMe4  δ = 77.0 ppm, rel. SiMe4 
d6-DMSO: δ = 2.49 ppm, rel. SiMe4  δ = 39.7 ppm, rel. SiMe4 
D2O  δ = 4.65 ppm, rel. SiMe4 
d6-THF δ = 1.73 ppm, und   δ = 25.5 ppm, und 
  δ = 3.58 ppm, rel. SiMe4  δ = 67.7 ppm, rel. SiMe4 
 
In allen 13C{1H}-NMR-Spektren wird das Signal des Kohlenstoffatoms, welches direkt am 
Boratom gebunden ist, aufgrund des Quadrupols des Boratoms nicht beobachtet. 
Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm (parts per million) und die Kopplungs-
konstanten in Hz angegeben. 
Die Simulation der 1H-NMR-Spektren wurde mit der Software mestrec 2.3 und WIN DAISY 
(Simulation und Iteration) durchgeführt. 
 
Festkörper-NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 Spektrometer (1H: 
400.13 MHz, 13C: 100.622 MHz, 29Si: 79.48 MHz) mit Widebore-Magnet und 
doppelresonanten Probenköpfen durchgeführt. Für die 13C{1H}-CP-MAS-Messungen kamen 
4 mm bzw. 7 mm Probeköpfe aus Zirkoniumoxid zum Einsatz, die unter MAS-Bedingungen 
mit einer Frequenz von 12 kHz rotiert wurden. Die Referenzierung erfolgte extern mit Ada-
mantan als Standard (δ = 38.5 ppm), die Parameter für die Hartmann-Hahn-Bedingung 
wurden auf Glycin optimiert. Die Kontaktzeit betrug 5.5 ms, wobei der Protonpuls als Rampe 
ausgelegt wurde. Zur heteronuklearen Entkopplung wurde eine TPPM-Entkopplungssequenz 
angewendet. 
 
Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden an einem Bruker Smart CCD Diffraktometer 
bzw. Oxford Gemini Diffraktometer mit durch Graphit monochromatisierter Mo-Kα- 
(λ = 0.71073 Å) bzw. Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54184 Å) durchgeführt. Die Präparation der 
Einkristalle erfolgte zum Schutz gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit unter einem Perfluor-
polyalkylether. Die Strukturen wurden mittels direkter Methode mit SHELXS-97[114a] und mit 
Hilfe der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F2 mit dem Programm SHELXL-97[114b] 
gelöst. Die Molekülbilder wurden mit den Programmen SHELXL und POV Ray (Version 3.6) 
erstellt. Intermolekulare Abstände wurden mit PLATON[115] berechnet. 
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Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden in ihren gefundenen Positionen anisotrop verfeinert. Die 
Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und 
abhängig von dessen Position und thermischen Parametern als riding model verfeinert. Die N- 
oder O-gebundenen Wasserstoffatome wurden der Differenz-Fourier-Analyse entnommen 
und isotrop verfeinert. Die angegebenen R-Werte sind wie folgt definiert: 
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Die Geometrieoptimierungen von 38 und 41 in Abschnitt 3.5.4.2. erfolgten mit semi-
empirischen Methoden unter Verwendung des AM1 Models. Die Berechnungen wurden mit 
MOPAC[113a] im Programm Chem3D Ultra 9.0 durchgeführt. Die Geometrieoptimierung von 
41 sowie des Fluridkomplexes von 41−F in Abschnitt 3.5.6. erfolgten mit Dichtefunktional-
theoriemethoden (DFT). Die Berechnungen wurden mit einem B3LYP-Funktional[113b] in 
Kombination mit dem TZVP Basissatz[113c] mit Hilfe des Programms TURBOMOLE[113d,e] 
durchgeführt. Die natural bond orbital (NBO) Ladungsanalyse[113f] wurde auf B3LYP/DZP 
Niveau[113b,h] mit dem in dem Programm NWChem[113g] integrierten NBO-Programm 
durchgeführt. 
 
 
5.2 Arbeitstechnik und verwendete Ausgangsverbindungen 
 
Die verwendeten Chemikalien sind in Hinblick auf ihre Herkunft und Reinheit nachfolgend in 
Tab. 59 aufgeführt und wurden ohne weitere Reinigungsschritte verwendet.  
Methanol, welches für die Reduktionsreaktion Verwendung fand sowie Toluen wurden mit 
Natrium getrocknet und destilliert. Die Entfernung des Palladiumkatalysators erfolgte durch 
Filtration durch Celite® Hyflo Supercel (Korngröße < 0.1 mm) der Firma Merck.  
 
Als stationäre Phase für die Säulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Korngröße 
0.040−0.063 mm) der Firma Merck verwendet. Für die Dünnschicht-Chromatographie 
(DC) wurden 0.2 mm Kieselgel Fertigfolien POLYGRAM® SILG/UV254 mit Fluoreszenz-
indikator der Firma MACHERY-Nagel verwendet. 
Die für die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen verwendeten Lösungsmittel wurden 
nach Standardverfahren über geeigneten Trockenmittel getrocknet und anschließend unter 
5 Experimenteller Teil  143 
Argon destilliert und aufbewahrt bzw. in spektroskopischen Reinheitsgraden kommerziell 
erworben. 
 
Tabelle 59: Herkunft und Reinheit der verwendeten Chemikalien. 
 Chemikalien Herkunft Reinheitsgrad/Konzentration 
Fluor- 
aromaten 
1-Fluor-4-benzaldehyd 
1-Fluor-2,4-dinitrobenzen 
1-Fluor-2-nitrobenzen, Fluor-4-nitrobenzen 
Merck 
Acros 
ABCR 
98 % 
99 % 
99 % 
Propan- 
diole 
2-Amino-1,3-propandiol 
(R)-3-Amino-1,2-propandiol, (S)-3.Amino-1,2-propandiol 
3-Chlor-1,2-propandiol 
3-Methylamino-1,2-propandiol 
Fluka 
Fluka 
Lancaster 
Acros 
97 % 
98 % 
98 % 
98 % 
Aldehyde 
3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd 
3,5-Dimethyl-4-hydroxybenzaldehyd, 4-Nitrozimtaldehyd 
2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd 
4-Nitrobenzaldehyd 
Merck 
Lancaster 
ABCR 
Acros 
98 % 
98 % 
98 % 
99 % 
Arylboron-
säuren 
Benzenboronsäure, 4-Brombenzenboronsäure 
4-Formylbenzenboronsäure 
4-Methylbenzenboronsäure 
4-Methoxybenzenboronsäure 
3-Nitrobenzenboronsäure 
4-Nitrobenzenboronsäure, 1,4-Phenylbisboronsäure 
E-4-(β-Nitrovinyl)benzenboronsäure 
Lancaster 
ABCR 
Alfa Aesar 
Acros 
ABCR 
Aldrich 
Lancaster 
98 % 
97 % 
99 % 
97 % 
98 % 
96 % 
97 % 
sonstige 
Ammoniumformiat 
2,2-Dimethoxypropan 
2,3-Epoxy-1-propanol 
Palladium 
n-Tetrabutylammoniumfluorid 
n-Tetrabutylammoniumcyanid 
n-Tetrabutylammoniumacetat 
Acros 
Acros 
Aldrich 
Aldrich 
ABCR 
Aldrich 
Fluka 
99 % 
98 % 
96 % 
10 % auf C 
1 M in THF 
95 % 
99 % 
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5.3 Synthesevorschriften 
 
5.3.1 Diolfunktionalisierte Nitroaniline 
 
5.3.1.1 rac-3-[Methyl(4-nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 1 
 
6.38 g (45.23 mmol) 4-FNB, 4.78 g (45.46 mmol) MAPD und 6.22 g Kaliumcarbonat 
(62.76 mmol) werden 48 h in N-Methylpyrrolidon auf 120 °C erhitzt, dabei erfolgt eine 
Farbänderung von schwachgelb nach braun. Die heiße Reaktionsmischung wird in ca. 300 mL 
Eiswasser gegossen, wobei ein gelbbrauner Niederschlag ausfällt. Das Rohprodukt wird 
anschließend abfiltriert und mit Eiswasser und Chloroform gewaschen. Nach Trocknen im 
Vakuum über Calciumchlorid werden 7.43 g von 1 (33.84 mmol, 73 %) als leuchtend gelbes 
Pulver erhalten. 
5
O2N N
CH3
OH
OH
1
2 3
4
6 7
8  
TS (Wasser/CHCl3): 138−140 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.08 (s, 3H, H-5), 3.25−3.43 (m, 
3H, H-8, H-6), 3.63 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 14.7, 3J6’,7 = 4.0), 3.68−3.75 (m, 1H, H-7), 4.73 (t, 
1H, C8-OH, 3JOH,8 = 5.5), 4.90 (d, 1H, C7-OH, 3JOH,7 = 5.2), 6.77 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 
8.00 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.3); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 39.8 (C5), 55.1 (C6), 63.6 (C8), 
69.4 (C7), 110.6 (C3), 125.6 (C2), 135.2(C1), 153.9 (C4); IR (KBr): ν~  = 3365 (s) [νOH], 
3293 (s) [νOH], 3098 (w) [ν=C−H], 2918 (w) [ν−C−H], 1596 (vs) [νC=C], 1518 (s) [νNO2], 1478 (s) 
[δOH], 1296 (s) [νNO2]; EA: C10H14N2O4 (226.22): ber.: C, 53.09, H, 6.24, N, 12.38, gef.: C, 
52.94, H, 6.18, N, 12.23; UV/Vis: εMeOH (393 nm) = 14240 L·mol−1·cm−1. 
 
Allgemeine Synthesevorschrift weiterer diolfunktionalisierter Nitroaniline 
 
Äquimolare Mengen an Fluornitrobenzen, Aminopropandiol und Calciumcarbonat werden in 
der Schmelze 24 h bei 130 °C gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird zur 
Entfernung nicht umgesetzter Edukte mit Wasser und Diethylether gewaschen. Anschließend 
wird das Rohprodukt in Aceton gelöst und so von Calciumfluorid/Calciumcarbonat abfiltiert. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer bei 500 mbar und 40 °C entfernt und die 
entsprechenden diolfunktionalisierten Nitroaniline werden als Feststoffe oder Öle erhalten. 
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5.3.1.2 rac-3-[Methyl(2-nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 2 
 
Als Edukte werden 0.81 g (5.74 mmol) 2-FNB und 0.60 g (5.75 mmol) MAPD sowie 0.57 g 
(5.76 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.81 g (3.58 mmol, 63 %) von 2 als ein 
orangefarbenes Öl erhalten. 
NO2
N
CH3
OH
OH12
3
4 5
6
7
8
9 10  
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.80 (s, 3H, H-7), 3.07 (dd, 1H, H-8, 2J8,8' = 14.3, 3J8,9 = 7.5), 
3.25−3.31 (m, 3H, H-8', H-10), 3.67−3.74 (m, 1H, H-9), 4.57 (t, 1H, C10-OH, 3JOH,10 = 5.5), 
4.70 (d, 1H, C9-OH, 3JOH,9 = 5.2), 6.83 (ddd, 1H, H-3, 3J3,2 = 8.2, 3J3,4 = 6.9, 4J3,5 = 1.3), 7.27 
(dd, 1H, H-5 3J5,4 = 8.7, 4J5,3 = 1.3), 7.44 (ddd, 1H, H-4, 3J4,5 = 8.7, 3J4,3 = 6.9, 4J4,2 = 1.7), 
7.68 (dd, 1H, H-2 3J2,3 = 8.2, 4J2,4 = 1.7); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 41.6 (C7), 57.6 
(C8), 64.7 (C10), 70.2 (C9), 118.6 (C5), 120.8 (C3), 126.8 (C2), 134.0 (C1), 140.1 (C4), 
146.3 (C6); IR (NaCl): ν~  = 3391 (s) [νOH], 3084 (vs) [ν=C−H], 2932 (m) [ν−C−H], 1605 (vs) 
[νC=C], 1564 (s) [νNO2], 1444 (s) [δOH], 1344 (s) [νNO2]; EA: C10H14N2O4 (226.22): ber.: C, 
53.09, H, 6.24, N, 12.38, gef.: C, 52.77, H, 6.22, N, 12.54; UV/Vis: εMeOH (421 nm) = 
2500 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.3 rac-3-[Methyl(2,4-dinitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 3 
 
Als Edukte werden 1.10 g (5.91 mmol) 2,4-FDNB und 0.62 g (5.90 mmol) MAPD sowie 
0.59 g (5.90 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 1.01 g (3.72 mmol, 63 %) von 3 
als ein gelborangefarbenes Öl erhalten. 
N
NO2
O2N
CH3
OH
OH12
3
4 5
6
7
8 9 10  
1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.94 (s, 3H, H-7), 3.29−3.38 (m, 3H, H-8, H-10), 3.57 (dd, 1H, H-
8’, 2J8’,8 = 14.5, 3J8’,9 = 3.6), 3.69−3.82 (m, 1H, H-9), 4.73 (t, 1H, C10-OH, 3JOH,10 = 5.8), 4.96 
(d, 1H, C9-OH, 3JOH,9 = 5.2), 7.40 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 9.6), 8.16 (dd, 1H, H-4, 3J4,5 = 9.6, 
4J4,2 = 2.8), 8.53 (d, 1H, H-2, 
4J2,4 = 2.8); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 41.5 (C7), 57.1 
(C8), 63.9 (C10), 65.9 (C9), 119.0 (C5), 124.1 (C2), 127.5 (C1), 135.4 (C4), 135.5 (C3), 
149.9 (C6); IR (NaCl): ν~  = 3399 (vs) [νOH], 3085 (w) [ν=C−H], 2933 (w) [ν−C−H], 1604 (vs) 
[νC=C], 1578 (s) [νNO2], 1463 (s) [δOH], 1327 (s) [νNO2]; EA: C10H13N3O6 (271.22): ber.: C, 
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44.28, H, 4.83, N, 15.49, gef.: C, 43.68, H, 4.76, N, 15.30; UV/Vis: εMeOH (372 nm) = 14940 
L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.4 (2R)-3-[(4-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 4 
 
Als Edukte werden 0.78 g (5.50 mmol) 4-FNB und 0.50 g (5.50 mmol) (R)-APD sowie 0.55 g 
(5.50 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.78 g (3.68 mmol, 64 %) von 4 als ein 
leuchtend gelbes Pulver erhalten. 
O2N NH OH
OH
1
2 3
4
5 6
7  
TS (Aceton): 138−141 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.99−3.10 (m, 1H, H-5), 3.26−3.39 (m, 
3H, H-5’, H-7), 3.58−3.66 (m, 1H, H-6), 4.65 (t, 1H, C7-OH, 3JOH,7 = 5.4), 4.88 (d, 1H, 
C6-OH, 3JOH,6 = 5.1), 6.66 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 7.25 (t, 1H, NH, 3JNH,5 = 5.7), 7.96 (d, 2H, 
H-2, 3J2,3 = 9.3); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 46.1 (C5), 64.0 (C7), 70.3 (C6), 111.1 (C3), 
125.6 (C2), 135.8 (C1), 155.3 (C4); IR (KBr): ν~  = 3424 (s) [νNH], 3314 (vs) [νOH], 3105 (w) 
[ν=C−H], 2926 (w) [ν−C−H], 1603 (vs) [νC=C], 1548 (s) [νNO2], 1467 (s) [δOH], 1335 (s) [νNO2]; 
EA: C9H12N2O4 (212.21): ber.: C, 50.94, H, 5.70, N, 13.20, gef.: C, 50.09, H, 5.76, N, 12.62; 
UV/Vis: εMeOH (385 nm) = 20030 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.5 (2R)-3-[(2-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 5 
 
Als Edukte werden 0.79 g (5.60 mmol) 2-FNB und 0.51 g (5.60 mmol) (R)-APD sowie 0.55 g 
(5.50 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.70 g (3.30 mmol, 61 %) von 5 als 
orangefarbene Plättchen erhalten. 
NO2
NH OH
OH12
3
4 5
6
7 8
9  
TS (Aceton): 127−129 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.18−3.28 (m, 1H, H-7), 3.33−3.51 (m, 
3H, H-7’, H-9), 3.68−3.77 (m, 1H, H-8), 4.77 (t, 1H, C9-OH, 3JOH,9 = 5.4), 5.13 (d, 1H, C8-
OH, 3JOH,8 = 4.9), 6.65 (dd, 1H, H-3, 3J3,2 = 8.7, 3J3,4 = 8.5), 7.03 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 8.7), 7.51 
(dd, 1H, H-4, 3J4,5 = 8.7, 3J4,3 = 8.5), 8.04 (dd, 1H, H-2, 3J2,3 = 8.7), 8.28 (t, 1H, NH, 
3JNH,7 = 5.4); 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 46.0 (C7), 64.1 (C9), 69.7 (C8), 115.0 (C3/C5), 
115.5 (C3/C5), 126.5 (C2), 131.3 (C1), 136.9 (C4), 145.9 (C6); IR (KBr): ν~  = 3366 (s) 
[νNH], 3297 (vs) [νOH], 3177 (vs) [νOH], 2931 (m) [ν−C−H], 1629 (vs) [νC=C], 1518 (s) [νNO2], 
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1421 (s) [δOH], 1371 (s) [νNO2]; EA: C9H12N2O4 (212.21): ber.: C, 50.95, H, 5.70, N, 13.20, 
gef.: C, 50.53, H, 5.43, N, 13.23; UV/Vis: εMeOH (427 nm) = 5820 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.6 (2R)-3-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 6 
 
Als Edukte werden 1.02 g (5.48 mmol) 2,4-FDNB und 0.51 g (5.50 mmol) (R)-APD sowie 
0.55 g (5.50 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.72 g (2.80 mmol, 51 %) von 6 
als ein gelborangefarbenes Pulver erhalten. 
5
6O2N NH
NO2
OH
OH
12
3
4
7 8
9  
Ts (Aceton): 99−101 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.29−3.48 (m, 3H, H-7, H-9), 3.54−3.64 
(m, 1H, H-7’), 3.72−3.79 (m, 1H, H-8), 4.82 (t, 1H, C9-OH, 3JOH,9 = 5.5), 5.23 (d, 1H, 
C8 OH, 3JOH,8 = 5.0), 7.23 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 9.7), 8.24 (dd, 1H, H-4 3J4,5 = 9.7, 4J4,2 = 2.7), 
8.84 (d, 1H, H-2, 3J2,4 = 2.7), 8.91 (t, 1H, NH, 3JNH,7 = 5.2); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): 
δ = 46.5 (C7), 63.9 (C9), 69.6 (C8), 116.0 (C5), 123.9 (C2), 130.0 (C1), 130.3 (C4), 135.1 
(C3), 148.9 (C6); IR (KBr): ν~  = 3375 (s) [νNH], 3274 (vs) [νOH], 3091 (w) [ν=C−H], 2927 (m) 
[ν−C−H], 1624 (vs) [νC=C], 1589 (s) [νNO2], 1419 (s) [δOH], 1344 (s) [νNO2]; EA: C9H11N3O6 
(257.20): ber.: C, 42.03, H, 4.31, N, 16.34, gef.: C, 41.97, H, 4.05, N, 16.31; UV/Vis: εMeOH 
(349 nm) = 15290 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.7 (2S)-3-[(4-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 7 
 
Als Edukte werden 0.77 g (5.46 mmol) 4-FNB und 0.49 g (5.47 mmol) (S)-APD sowie 0.54 g 
(5.40 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.93 g (4.38 mmol, 83 %) von 7 als ein 
leuchtend gelbes Pulver erhalten. 
O2N NH OH
OH
1
2 3
4
5 6
7  
TS (Aceton): 131−133 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.98−3.10 (m, 1H, H-5), 3.24−3.39 (m, 
3H, H-5’, H-7), 3.59−3.66 (m, 1H, H-6), 4.65 (t, 1H, C7-OH, 3JOH,7 = 5.5), 4.88 (d, 1H, C6-
OH, 3JOH,6 = 5.1), 6.67 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 7.26 (t, 1H, NH, 3JNH,5 = 5.5), 7.96 (d, 2H, H-
2, 3J2,3 = 9.3); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 45.7 (C5), 63.6 (C7), 69.9 (C6), 110.7 (C3), 
126.1 (C2), 135.3 (C1), 154.8 (C4); IR (KBr): ν~  = 3424 (s) [νNH], 3317 (vs) [νOH], 3108 (w) 
[ν=C−H], 2914 (w) [ν−C−H], 1600 (vs) [νC=C], 1553 (s) [νNO2], 1469 (s) [δOH], 1309 (s) [νNO2]; 
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EA: C9H12N2O4 (212.21): ber.: C, 50.94, H, 5.70, N, 13.20, gef.: C, 50.89, H, 5.68, N, 13.16; 
UV/Vis: εMeOH (385 nm) = 16350 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.8 (2S)-3-[(2-Nitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 8 
 
Als Edukte werden 0.65 g (4.82 mmol) 2-FNB und 0.44 g (4.82 mmol) (S)-APD sowie 0.48 g 
(4.80 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.82 g (3.86 mmol, 84 %) von 8 als 
orangefarbene Plättchen erhalten. 
NO2
NH OH
OH12
3
4 5
6
7 8
9  
TS (Aceton): 118−120 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.18−3.28 (m, 1H, H-7), 3.34−3.53 (m, 
3H, H-7’, H-9), 3.67−3.76 (m, 1H, H-8), 4.78 (t, 1H, C9-OH, 3JOH,9 = 5.4), 5.14 (d, 1H, 
C8-OH, 3JOH,8 = 4.9), 6.68 (dd, 1H, H-3, 3J3,2 = 8.5, 3J3,4 = 8.4), 7.06 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 8.8), 
7.53 (dd, 1H, H-4, 3J4,5 = 8.8, 3J4,3 = 8.4), 8.06 (d, 1H, H-2, 3J2,3 = 8.5), 8.29 (t, 1H, NH, 
3JNH,7 = 5.1); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 45.5 (C7), 63.6 (C9), 69.3 (C8), 114.6 (C5), 
115.0 (C3), 126.1 (C2), 130.8 (C1), 136.5 (C4), 145.4 (C6); IR (KBr): ν~  = 3369 (s) [νNH], 
3296 (vs) [νOH], 3183 (vs) [νOH], 3090 (m) [ν=C−H], 2959 (m) [ν−C−H], 1629 (vs) [νC=C], 1522 
(s) [νNO2], 1424 (s) [δOH], 1355 (s) [νNO2]; EA: C9H12N2O4 (212.21): ber.: C, 50.95, H, 5.70, 
N, 13.20, gef.: C, 50.15, H, 5.67, N, 12.75; UV/Vis: εMeOH (427 nm) = 5930 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.9 (2S)-3-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]propan-1,2-diol 9 
 
Als Edukte werden 1.10 g (5.91 mmol) 2,4-FDNB und 0.54 g (5.93 mmol) (S)-APD sowie 
0.59 g (5.90 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 1.25 g (4.86 mmol, 83 %) von 9 
als ein gelborangefarbenes Pulver erhalten. 
54
6O2N NH
NO2
OH
OH
12
3
7 8
9  
TS (Aceton): 73−75 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.25−3.49 (m, 3H, H-7, H-9), 3.56−3.65 
(m, 1H, H-7’), 3.71−3.80 (m, 1H, H-8), 4.87 (t, 1H, C9-OH, 3JOH,9 = 5.3), 5.27 (d, 1H, C8-
OH, 3JOH,8 = 4.9), 7.24 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 9.6), 8.26 (dd, 1H, H-4, 3J4,5 = 9.7, 4J4,2 = 2.8), 
8.85 (d, 1H, H-2, 3J2,4 = 2.8), 8.94 (t, 1H, NH, 3JNH,7 = 5.4); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): 
δ = 46.4 (C7), 63.8 (C9), 69.4 (C8), 115.7 (C5), 123.7 (C2), 129.7 (C1), 130.0 (C4), 134.9 
(C3), 148.7 (C6); IR (KBr): ν~  = 3377 (s) [νNH], 3223 (vs) [νOH], 3089 (w) [ν=C−H], 2926 (m) 
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[ν−C−H], 1621 (vs) [νC=C], 1588 (s) [νNO2], 1414 (s) [δOH], 1349 (s) [νNO2]; EA: C9H11N3O6 
(257.20): ber.: C, 42.03, H, 4.31, N, 16.34, gef.: C, 42.15, H, 4.23, N, 15.96; UV/Vis: εMeOH 
(349 nm) = 15150 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.10 2-[(4-Nitrophenyl)amino]propan-1,3-diol 10 
 
Als Edukte werden 0.78 g (5.53 mmol) 4-FNB und 0.51 g (5.59 mmol) Serinol sowie 0.71 g 
(7.09 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.56 g (2.64 mmol, 60 %) von 10 als ein 
leuchtend gelbe Nadeln erhalten. 
NHO2N
OH
OH
1
2 3
4
5
6
 
TS (Aceton): 116−118 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.43−3.52 (m, 5H, H-5, H-6), 4.75 (t, 
2H, OH, 3JOH,6 = 5.1), 6.69 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 7.02 (bs, 1H, NH), 7.95 (d, 2H, H-2, 
3J2,3 = 9.5); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 57.0 (C5), 60.8 (C6), 111.8 (C3), 126.8 (C2), 
135.9 (C1), 155.2 (C4); IR (KBr): ν~  = 3480 (s) [νOH], 3396 (vs) [νOH], 3296 (vs) [νNH], 3089 
(w) [ν=C−H], 2961 (m) [ν−C−H], 1606 (vs) [νC=C], 1545 (s) [νNO2], 1478 (s) [δOH], 1310 (s) 
[νNO2]; EA: C9H12N2O4 (212.21): ber.: C, 50.95, H, 5.70, N, 13.20, gef.: C, 50.50, H, 5.65, N, 
12.97; UV/Vis: εMeOH (384 nm) = 18310 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.11 2-[(2-Nitrophenyl)amino]propan-1,3-diol 11 
 
Als Edukte werden 0.79 g (5.60 mmol) 2-FNB und 0.51 g (5.59 mmol) Serinol sowie 0.56 g 
(5.60 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 0.98 g (4.41 mmol, 83 %) von 11 als 
orangefarbene Nadeln erhalten. 
NH
NO2
OH
OH
12
3
4 5
6
7
8
 
TS (Aceton): 97−99 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.48−3.62 (m, 4H, H-8), 3.67−3.71 (m, 
1H, H-7), 4.95 (t, 2H, OH, 3JOH,8 = 5.8), 6.65 (ddd, 1H, H-3, 3J3,2 = 8.7, 3J3,4 = 8.5, 4J3,5 = 1.1), 
7.13 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 8.1), 7.50 (ddd, 1H, H-4, 3J4,3 = 8.5, 3J4,5 = 8.1, 4J4,2 = 1.6), 8.04 (dd, 
1H, H-2, 3J2,3 = 8.7, 4J2,4 = 1.6), 8.31 (d, 1H, NH, 3JNH,7 = 7.8); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): 
δ = 55.1 (C7), 59.5 (C8), 114.9 (C5), 115.0 (C3), 126.2 (C2), 130.8 (C1), 136.4 (C4), 145.1 
(C6); IR (KBr): ν~  = 3433 (s) [νOH], 3365 (vs) [νNH], 3097 (w) [ν=C−H], 2934 (m) [ν−C−H], 
1622 (vs) [νC=C], 1560 (s) [νNO2], 1420 (s) [δOH], 1353 (s) [νNO2]; EA: C9H12N2O4 (212.21): 
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ber.: C, 50.95, H, 5.70, N, 13.20, gef.: C, 50.74, H, 5.56, N, 12.86; UV/Vis: εMeOH (425 nm) = 
5880 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.1.12 2-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]propan-1,3-diol 12 
 
Als Edukte werden 1.03 g (5.53 mmol) 2,4-FDNB und 0.51 g (5.59 mmol) Serinol sowie 
0.56 g (5.59 mmol) Calciumcarbonat eingesetzt. Es werden 1.26 g (4.92 mmol, 89 %) von 12 
als gelborangefarbene Nadeln erhalten. 
NH
NO2
O2N
OH
OH
12
3
4 5
6
7
8
 
TS (Aceton): 127−129 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.58−3.72 (m, 4H, H-8), 3.88−3.96 (m, 
1H, H-7), 4.95 (t, 2H, OH, 3JOH,8 = 5.1), 7.33 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 9.6), 8.25 (dd, 1H, H-4, 
3J4,5 = 9.7, 4J4,2 = 2.7), 8.85 (d, 1H, H-2, 4J2,4 = 2.7), 8.90 (bs, 1H, NH); 13C{1H}-NMR (d6-
DMSO): δ = 55.9 (C7), 59.6 (C8), 116.0 (C5), 123.5 (C2), 129.5 (C4), 129.7 (C1), 134.7 
(C3), 145.1 (C6); IR (KBr): ν~  = 3501 (s) [νOH], 3438 (s) [νOH], 3334 (vs) [νNH], 3100 (w) 
[ν=C−H], 2958 (m) [ν−C−H], 1617 (vs) [νC=C], 1575 (s) [νNO2], 1419 (s) [δOH], 1341 (s) [νNO2]; 
EA: C9H11N3O6 (257.20): ber.: C, 42.03, H, 4.31, N, 16.34, gef.: C, 41.76, H, 4.22, N, 16.20; 
UV/Vis: εMeOH (349 nm) = 16800 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.2 Acetonide  
 
Allgemeine Synthesevorschrift[94] 
 
Die zu schützende Diolverbindung wird in einem großen Überschuß 2,2-Dimethoxypropan 
suspendiert, so dass dieses sowohl als Reagenz als auch als Lösungsmittel fungiert. Nach 
Zugabe einer Spatelspitze Pyridinium-4-toluensulfonat wird das Reaktionsgemisch 96 h bei 
RT gerührt, dabei entsteht eine klare Lösung. Nach Entfernen des 2,2-Dimethoxypropan wird 
ein gelbbraunes Öl erhalten. Dieses wird in Ethylacetat aufgenommen und dreimal mit jeweils 
15 mL gesättigter Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchloridlösung extrahiert. Die 
organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend vom 
Lösungsmittel befreit. 
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5.3.2.1 N-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-nitroanilin 13 
 
Als Edukte werden 0.63 g (2.79 mmol) von 1 und 70 mL 2,2-Dimethoxypropan eingesetzt. Es 
werden 0.60 g (2.21 mmol, 80 %) von 13 als ein gelbes Pulver erhalten. 
O2N N
CH3
O
O
CH3
CH3
1
2 3
4
5
6 7
8
9
10
10'  
TS (Ethylacetat): 85−88 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.24 (s, 3H, H-10/10’), 1.36 (s, 3H, H-
10/10’), 3.10 (s, 3H, H-5), 3.34−3.57 (dd, 1H, H-6, 2J6,6’ = 15.2, 3J6,7 = 7.4), 3.56−3.68 (dd, 
1H, H-8, 2J8,8’ = 8.5, 3J8,7 = 6.3), 3.63−3.76 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.2, 3J6’,7 = 3.8), 4.05 (dd, 
1H, H-8’, 4J8’,8 = 8.5 Hz, 3J8’,7 = 6.5), 4.28−4.33 (m, 1H, H-7), 6.84 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 
8.06 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 25.7 (C10/10’), 27.0 (C10/10’), 
39.5 (C5), 54.6 (C6), 66.8 (C8), 74.1 (C7), 109.1 (C9), 111.2 (C3), 126.1 (C2), 136.1 (C4), 
154.1 (C1); IR (KBr): ν~  = 3025 (w) [ν=C−H], 2946 (m) [ν−C−H], 1602 (s) [νC=C], 1578 (s) 
[νNO2], 1335 (s) [νNO2]; EA: C13H18N2O4 (266.30): ber.: C, 58.63, H, 6.81, N, 10.52, gef.: C, 
58.42, H, 6.34, N,.10.52; UV/Vis: εMeOH (389 nm) = 16610 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.2.2 N-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl]-4-nitroanilin 14 
 
Als Edukte werden 0.12 g (5.60 mmol) von 4 und ca. 70 mL 2,2-Dimethoxypropan eingesetzt. 
Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch mit einem 1:1 Gemisch von 
Chloroform:Ethylacetat gereinigt. Es werden 0.10 g (4.04 mmol, 72 %) von 14 als ein gelbes 
Pulver erhalten. 
O2N NH
O
O
CH3
CH3
1
2 3
4
5 6
7
8
9
9'  
TS (CHCl3/Ethylacetat): 86−88°C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.27 (s, 3H, H-9/9’), 1.33 (s, 
3H, H-9/9’), 3.20−3.41 (m, 2H, H-5), 3.65 (dd, 1H, H-7, 4J7,7’ = 8.5, 3J7,6 = 6.2), 4.05 (dd, 1H, 
H-7’, 4J7’,7 = 8.3, 3J7’,6 = 6.6), 4.20−4.25 (m, 1H, H-6), 6.71 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.2), 7.37 (t, 
1H, NH, 3JNH,6 = 5.4), 8.06 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.2); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ  = 25.5 
(C9/9’), 26.9 (C9/9’), 45.5 (C5), 66.8 (C7), 74.1 (C6), 108.9 (C8), 111.2 (C3), 126.3 (C2), 
136.0 (C4), 154.8 (C1); IR (KBr): ν~  = 3333 (s) [νNH] 3075 (w) [ν=C−H], 2984, 2866 (m) 
[ν−C−H], 1605 (s) [νC=C], 1540 (s) [νNO2], 1342 (s) [νNO2]; EA: C12H16N2O4 (252.27): ber.: C, 
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57.13, H, 6.39, N, 11.10, gef.: C, 57.49, H, 6.90, N, 10.79; UV/Vis: εMeOH (382 nm) = 
14850 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.3 Diolfunktionalisierte SCHIFFsche Basen 
 
Allgemeine Synthesevorschrift  
 
Unter Argon werden 0.075 g Pd 10 %ig auf Aktivkohle und 0.38 g (5.98 mmol) 
Ammoniumformiat in 30 mL trockenem Methanol vorgelegt. Nach kurzer Zeit setzt eine 
Gasentwicklung ein. Nun wird das entsprechende Nitroanilinderivat, gelöst in 15 mL 
trockenem Methanol, zügig zu der Reaktionsmischung getropft. Das Reaktionsgemisch wird 
30 min bei RT gerührt, dabei erfolgt eine vollständige Entfärbung der zunächst intensiv 
gelben Lösung. Anschließend wird vom Katalysator über Kieselgur unter Argon in eine 
Lösung des entsprechenden Aldehydes in 10 mL trockenem Methanol abfiltriert, da das 
entstandene Amin sehr oxidationsempfindlich ist. Dabei erfolgt sofort eine Farbumschlag von 
farblos zu orange-rot. Danach wird das Reaktionsgemisch 3 h bei RT gerührt. 
 
5.3.3.1 rac-(E)-3-[Methyl(4-(4-nitrobenzylidenamino)phenyl)amino]-propan-1,2-diol 15 
 
Es werden 0.25 g (1.11 mmol) 1 und 0.17 g (1.09 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd eingesetzt. Nach 
Einengen des Methanols auf ca. 15 mL wird die tiefrote Lösung bei 8 °C aufbewahrt, nach 
kurzer Zeit fällt 15 als tiefroter Niederschlag aus, dieser wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Es werden 0.23 g (0.70 mmol, 63 % bezogen auf eingesetztes 1) von 15 als ein 
tiefrotes Pulver erhalten. 
O2N
N N
CH3
OH
OH
1
2 3
4 5
6
7 8
9
10
11
12 13  
TS (MeOH): 127−130 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.00 (s, 3H, H-10), 3.14−3.23 (m, 1H, 
H-11), 3.32−3.38 (m, 2H, H-13), 3.50−3.58 (m, 1H, H-11), 3.69−3.73 (m, 1H, H-12), 
4.55−4.80 (bs, 2H, OH), 6.75 (d, 2H, H-8, 3J8,7 = 9.2), 7.36 (d, 2H, H-7, 3J7,8 = 9.2), 8.09 (d, 
2H, H-3, 3J3,2 = 9.0), 8.58 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.0), 8.80 (s, 1H, H-5), 13C{1H}-NMR (d6-
DMSO): δ = 55.9 (C11), 64.2 (C13), 70.0 (C12), 112.1 (C8), 123.6 (C2/C7), 124.4 (C2(C7), 
129.0 (C3), 138.2 (C1/C4), 143.1 (C1/C4), 148.3 (C6), 149.6 (C5), 151.8 (C9); IR (KBr): ν~  
= 3380 (s) [νOH], 3109 (w) [ν=C−H], 2921 (m) [ν−C−H], 1619 (m) [νC=N], 1601 (s) [νC=C], 1561 
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(s) [νNO2], 1380 (s) [δOH], 1342 (s) [νNO2]; EA: C17H19N3O4 (329.37): ber.: C, 61.20, H, 5.81, 
N, 12.76, gef.: C, 60.70, H, 5.64, N, 12.69; UV/Vis: εMeOH (447 nm) = 19000 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.3.2 rac-3-[Methyl(4-{((1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)allyliden)amino}-phenyl)amino]-
propan-1,2-diol 16 
 
Es werden 0.25 g (1.11 mmol) 1 und 0.12 g (1.10 mmol) 4-Nitrozimtaldehyd eingesetzt. Nach 
vollständigem Entfernen des Methanols wird ein schwarzroter Feststoff erhalten, welcher zur 
Entfernung des Ammoniumformiates mit 20 mL kaltem Wasser gewaschen und anschließend 
im Vakkum bei 30 °C getrocknet wird. Es werden 0.38 g (0.67 mmol, 62 % bezogen auf 
eingesetztes 1) von 16 als ein schwarzrotes Pulver erhalten. 
O2N
N N
CH3
OH
OH
1
2 3
4 5
6 7
8
9 10
11
12
13 14
15  
TS (MeOH): 155−157 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.98 (s, 3H, H-12), 3.15−3.21 (m, 1H, 
H-13), 3.28−3.38 (m, 2H, H-15), 3.48−3.56 (m, 1H, H-13’), 3.68−3.72 (m, 1H, H-14), 4.65 (t, 
1H, C15-OH, 3JOH,15 = 5.4), 4.75 (d, 1H, C14-OH, 3JOH,14 = 5.4), 6.72 (d, 2H, H-10, 
3J10,9 = 9.0), 7.22 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 9.0), 7.29−7.33 (m, 2H, H-5, H-6), 7.88 (d, 2H, H-3, 
3J3,2 = 8.7), 8.21 (d, 2H, H-2, 3J2, 3 = 8.7), 8.48 (dd, 1H, H-7, 3J7,6 = 8.2, 4J7,8 = 3.9); 13C{1H}-
CP-MAS-NMR (12 kHz): δ = 42.3 (C12), 55.9 (C13), 64.2 (C15), 70.0 (C14), 112.1, 123.6, 
124.4, 129.0, 138.2, 143.1, 148.3, 149.6, 151.8; IR (KBr): ν~  = 3363 (s) [νOH], 3112 (w) 
[ν=C−H], 2938 (m) [ν−C−H], 1618 (m) [νC=N], 1606, 1603 (s) [νC=C], 1556 (s) [νNO2], 1377 (s) 
[δOH], 1333 (s) [νNO2]; EA: C19H21N3O4 (355.39): ber.: C, 64.21, H, 5.96, N, 11.82, gef.: C, 
63.68, H, 5.91, N, 11.69; UV/Vis: εMeOH (454 nm) = 22170 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.3.3 rac-(E)-3-[{4-(2-Hydroxy-5-nitrobenzylidenamino)phenyl}-(methyl)amino]pro-
pan-1,2-diol 17 
 
Es werden 0.27 g (1.17 mmol) 1 und 0.19 g (1.15 mmol) 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd 
eingesetzt. 30 min nach Zugabe des Aldehydes fällt ein intensiv orangefarbener Niederschlag 
aus, dieser wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 
0.26 g (0.75 mmol, 66 % bezogen auf eingesetztes 1) von 17 als ein orangefarbenes Pulver 
erhalten. 
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OH
OH
OH
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TS (MeOH): 147−149 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.02 (s, 3H, H-12), 3.17−3.26 (m, 1H, 
H-13), 3.30−3.41 (m, 2H, H-15), 3.54−3.60 (m, 1H, H-13), 3.69−3.73 (m, 1H, H-14), 4.70 (t, 
1H, C15-OH, 3JOH,15 = 5.5), 4.81 (d, 1H, C14-OH, 3JOH,14 = 5.2), 6.80 (d, 2H, H-10, 
3J10,9 = 9.3), 6.99 (d, 1H, H-2, 3J2,3 = 9.2), 7.42 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 9.3), 8.17 (dd, 1H, H-3, 
3J3,2 = 9.2, 4J3,5 = 3.0), 8.55 (d, 1H, H-5, 3J5,3 = 3.0), 9.14 (s, 1H, H-7), 15.51 (bs, 1H, C1-
OH); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 39.7 (C12), 59.6 (C13), 64.2 (C15), 70.0 (C14), 112.3, 
118.5, 119.0, 122.7, 127.9, 128.7, 132.5, 138.5, 149.8, 155.9, 169.0; IR (KBr): ν~  = 3463 (s) 
[νOH], 3073 (w) [ν=C−H], 2882 (m) [ν−C−H], 1620 (m) [νC=N], 1615 (s) [νC=C], 1521 (s) [νNO2], 
1484 (s) [δOH], 1329 (s) [νNO2]; EA: C17H19N3O5 (345.36): ber.: C, 59.12, H, 5.55, N, 12.17, 
gef.: C, 59.30, H, 5.49, N, 12.15; UV/Vis: εMeOH (406 nm) = 21490 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.3.4 (2R)-(1E)-3-[4-(4-nitrobenzylidenamino)phenyl-amino] propan-1,2-diol 18 
 
Es werden 0.25 g (1.19 mmol) 4 und 0.17 g (1.09 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd eingesetzt. Nach 
Einengen des Methanols auf ca. 10 mL wird die tiefrote Lösung bei + 8 °C aufbewahrt, nach 
kurzer Zeit fällt 18 als tiefroter Niederschlag aus, dieser wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Es werden 0.23 g (0.86 mmol, 73 % bezogen auf eingesetztes 4) von 18 als 
tiefrote Nadeln erhalten. 
NHN OH
OH
O2N
1
2 3
4 5
6
7 8
9
10 11
12  
TS (MeOH): 171−173 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.90−2.99 (m, 1H, H-10), 3.16−3.23 (m, 
1H, H-10’), 3.36−3.40 (m, 2H, H-12), 3.60−3.66 (m, 1H, H-11), 4.59 (t, 1H, C12-OH, 
3JOH,12 = 5.4), 4.77 (d, 1H, C11-OH, 3JOH,11 = 4.9), 5.90 (t, 1H, NH, 3JNH,10 = 5.2), 6.65 (d, 2H, 
H-8, 3J8,9 = 8.9), 7.29 (d, 2H, H-9, 3J9,8 = 8.9), 8.08 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.0), 8.30 (d, 2H, H-2, 
3J2,3 = 9.0), 8.78 (s, 1H, H-5); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 46.8 (C10) 64.3 (C12), 70.4 
(C11), 112.5 (C8), 123.7 (C2/C7), 124.4 (C2/C7), 129.0 (C3), 138.5 (C1/C4), 143.1 (C1/C4), 
149.6 (C6), 149.7 (C5), 151.4 (C9); IR (KBr): ν~  = 3335 (m) [νNH], 3209 (bs) [νOH], 3062 (w) 
[ν=C−H.], 2888 (m) [ν−C−H], 1654 (m) [νC=N], 1604 (m) [νC=C], 1561 (s) [νNO2], 1457 (m) [δOH], 
1348 (vs) [νNO2]; EA: C16H17N3O4 (315.33) ber.: C, 60.94, H, 5.43, N, 13.33, gef.: C, 60.59, 
H, 5.42, N, 12.79; UV/Vis: εMeOH (436 nm) = 22400 L·mol−1·cm−1. 
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5.3.3.5 (2R)-3-[4-{((1E,2E)-3-(4-nitrophenyl)allyliden)amino}-phenyl)amino]propan-
1,2-diol 19 
 
Es werden 0.25 g (1.20 mmol) 4 und 0.19 g (1.10 mmol) 4-Nitrozimtaldehyd eingesetzt. Nach 
Einengen des Methanols auf ca. 10 mL wird die tiefrote Lösung bei + 8 °C aufbewahrt, nach 
kurzer Zeit fällt 17 als rotbrauner Niederschlag aus, dieser wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Es werden 0.25 g (0.72 mmol, 65 % bezogen auf eingesetztes 4) von 19 als ein 
rotbraunes Pulver erhalten. 
O2N
N NH OH
OH
4 5
6
7
1
2 3
8
910
11
12 13
14  
TS (MeOH): 174−176 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.89−2.99 (m, 1H, H-12) 3.15−3.23 (m, 
1H, H-12), 3.37−3.41 (m, 2H, H-14), 3.61−3.68 (m, 1H, H-13), 4.60 (t, 1H, C14-OH, 
3JOH,14 = 5.5), 4.77 (d, 1H, C13-OH, 3JOH,13 = 4.9), 5.82 (t, 1H, NH, 3JNH,12 = 5.6), 6.63 (d, 2H, 
H-10, 3J10,9 = 8.7), 7.17 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 8.7), 7.29−7.31 (m, 2H, H-5, H-6), 7.89 (d, 2H, 
H-3, 3J3,2 = 8.2), 8.22 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 8.2), 8.47 (dd, 1H, H-7, 3J7,6 = 8.1, 4J7,5 = 3.0); 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 46.7 (C12), 64.3 (C14), 70.4 (C13), 112.6, 123.2, 124.4, 
128.4, 133.9, 138.1, 139.4, 143.1, 147.2, 149.2, 154.7; IR (KBr): ν~  = 3559 (m) [νNH], 3336 
(s) [νOH], 3197 (w) [ν=C−H], 2886 (m) [ν−C−H], 1619 (m) [νC=N], 1601 (m) [νC=C], 1565 (s) 
[νNO2], 1460 (m) [δOH], 1347 (vs) [νNO2]; EA: C16H17N3O4 (315.33) ber.: C, 63.3, H, 5.61, N, 
12.31, gef.: C, 63.00, H, 5.48, N, 12.20; UV/Vis: εMeOH (441 nm) = 23270 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.3.6 (2R)-(1E)-3-[4-(2-Hydroxy-5-nitrobenzylidenamino)phenyl-amino]propan-1,2-
diol 20 
 
Es werden 0.25 g (1.18 mmol) 4 und 0.19 g (1.15 mmol) 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd 
eingesetzt. 30 min nach Zugabe des Aldehydes fällt ein intensiv orangefarbener Niederschlag 
aus, dieser wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 
0.29 g (0.86 mmol, 75 % bezogen auf eingesetztes 4) von 20 als ein orangefarbenes Pulver 
erhalten. 
O2N
N NH OH
OH
OH
4 5
6 7
12
3 8
9 10
11
12
13
14  
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TS (MeOH): 195−197 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.99−3.02 (m, 1H, H-12), 3.18−3.23 (m, 
1H, H-12’), 3.39−3.42 (m, 2H, H-14), 3.61−3.66 (m, 1H, H-13), 4.61 (t, 1H, C14-OH, 
3JOH,14 = 5.5), 4.80 (d, 1H, C13-OH, 3JOH,13 = 5.1), 6.07 (t, 1H, NH, 3JNH,12 = 5.2), 6.70 (d, 2H, 
H-10, 3J10,9 = 9.0), 6.99 (d, 1H, H-2, 3J2,3 = 9.3), 7.35 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 9.0), 8.16 (dd, 1H, 
H-3, 3J3,2 = 9.3, 4J3,5 = 3.0), 8.54 (d, 1H, H-5, 4J5,3 = 3.0), 9.11 (s, 1H, H-7), 15.55 (bs, 1H, 
C1-OH); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 46.6 (C12), 64.3 (C14), 70.4 (C13), 112.7, 118.4, 
119.1, 122.9, 127.7, 128.7, 132.6, 138.4, 150.0, 155.5, 169.2 (C1); IR (KBr): ν~  = 3490 (s) 
[νNH], 3419 (s) [νOH], 3351 (s) [νOH], 3057 (w) [ν=C−H], 2933 (m) [ν−C−H], 1736 (m) [νC=O], 
1618 (s) [νC=N], 1609 (s) [νC=C], 1534 (s) [νNO2], 1490 (s) [δOH], 1327 (s) [νNO2]; EA: 
C16H17N3O5 (345.36) ber.: C, 58.00, H, 5.17, N, 12.68, gef.: C, 58.04, H, 5.19, N, 12.64; 
UV/Vis: εMeOH (396 nm) = 18500 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.3.7 (1E)-2-[4-(2-Hydroxy-5-nitrobenzylidenamino)phenyl-amino]propan-1,3-diol 21 
 
Es werden 0.25 g (1.18 mmol) 10 und 0.19 g (1.15 mmol) 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd 
eingesetzt. 30 min nach Zugabe des Aldehydes fällt ein intensiv orangefarbener Niederschlag 
aus, dieser wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 
0.17 g (0.44 mmol, 44 % bezogen auf eingesetztes 10) von 21 als ein orangefarbenes Pulver 
erhalten. 
N
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O2N
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TS (MeOH): 165−167 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.36−3.44 (m, 1H, H-12), 3.47−3.51 (m, 
4H, H-13), 4.67 (t, 2H, C13-OH, 3JOH,13 = 5.5), 5.83 (d, 1H, NH, 3JNH,12 = 7.4), 6.73 (d, 2H, 
H-10, 3J10,9 = 9.0), 6.98 (d, 1H, H-2, 3J2,3 = 9.1), 7.35 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 9.0), 8.16 (dd, 1H, 
H-3, 3J3,2 = 9.1, 4J3,5 = 2.8), 8.54 (d, 1H, H-5, 4J5,3 = 2.8), 9.10 (s, 1H, H-7), 15.53 (bs, 1H, 
C1-OH); 13C{1H}-CP-MAS-NMR (12 kHz): δ = 54.6 (C12), 60.6 (C13), 108.7, 114.4, 117.6, 
119.5, 124.2, 128.7, 130.3, 130.9, 149.5, 179.7 (C1); IR (KBr): ν~  = 3289 (s) [νNH], 3189 (s) 
[νOH], 3056 (w) [ν=C−H], 2940 (m) [ν−C−H], 1734 (m) [νC=O], 1612 (s) [νC=N], 1603 (s) [νC=C], 
1548 (s) [νNO2], 1448 (s) [δOH], 1327 (s) [νNO2]; EA: C16H17N3O5 (345.36) ber.: C, 58.00, H, 
5.17, N, 12.68, gef.: C, 58.37; H, 5.18; N, 12.77; UV/Vis: εMeOH (397 nm) = 
22290 L·mol−1·cm−1. 
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5.3.4 Diolfunktionalisierte Azofarbstoffe 
 
5.3.4.1 rac-3-[Methyl(phenyl)amino]propan-1,2-diol 22 
 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung der in der Literatur beschriebenen Synthese von rac-3-
Phenylaminopropan-1,2-diol.[107] Es werden 47.47 g (443 mmol, 48 mL) N-Methylanilin auf 
80 °C erhitzt und 6.56 g (89 mmol, 5.50 mL) frisch destilliertes 2,3-Epoxy-1-propanol 
(Glycidol) in der Geschwindigkeit zugetropft, dass die Temperatur der Reaktionslösung 90 °C 
nicht übersteigt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 2 h bei 80 °C gerührt. 
Überschüssiges N-Methylanilin sowie nicht umgesetztes Glycidol werden bei 5 mbar und 
70 °C über eine Vigreux-Kolonne abdestilliert und es wird braunes hochviskoses Rohprodukt 
erhalten, welches noch N-Methylanilin enthält. Dieses wird an einer Kugelrohrdestille bei 
200 °C und 1 mbar entfernt. Es wird ein leicht gelbliches Öl erhalten, welches beim 
Stehenlassen langsam erstarrt. Nach Umkristallisation aus 120 mL Toluen werden 12.91 g 
(76 mmol, 87 % bezogen auf eingesetztes Glycidol) von 22 als ein beigefarbenes Pulver 
erhalten. 
N
CH3
OH
OH
1
2 3
4
5
6 7
8  
TS (Toluen): 69−71 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ  = 2.91 (s, 3H, H-5), 3.08−3.16 (m, 1H, H-
6), 3.28−3.34 (m, 2H, H-8), 3.42−3.50 (m, 1H, H-6’), 3.62−3.71 (m, 1H, H-7), 4.58 (t, 2H, 
C8-OH, 3JOH,8 = 5.5), 4.65 (d, 2H, C7-OH, 3JOH,7 = 5.2), 6.55 (t, 1H, H-1, 3J1,2 = 7.3), 6.66 (d, 
2H, H-3, 3J3,2 = 8.9), 7.12 (dd, 2H, H-2, 3J2,3 = 8.9, 3J2,1 = 7.3); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): 
δ = 39.8 (C5), 56.1 (C6), 64.6 (C8), 70.2 (C7), 112.2 (C3), 115.8 (C1), 129.5 (C2), 149.9 
(C4); IR (KBr): ν~  = 3307 (bs) [νOH], 3049 (w) [ν=C−H], 2937 (m) [ν−C−H], 1604 (s) [νC=C], 
1511 (s) [νNO2], 1468 (s) [δOH], 1381 (s) [νNO2]; EA: C10H15NO2 (181.23) ber.: C, 66.27, H, 
8.34, N, 7.73, gef.: C, 66.26, H, 8.19, N, 7.76. 
 
5.3.4.2 N-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl]-N-methylanilin 23 
 
Diese Synthese erfolgt analog zu der in 5.3.3 beschriebenen Vorschrift. 
Als Edukte werden 2.10 g (12 mmol) 22 in 100 mL 2,2-Dimethoxypropan eingesetzt. Es 
werden 1.92 g (8.67 mmol, 70 % bezogen auf eingesetztes 22) von 23 als ein hellgelbes Öl 
erhalten. 
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1H-NMR (d6-DMSO): δ = 1.28 (s, 3H, H-10/10’), 1.38 (s, 3H, H-10/10’), 3.93 (s, 3H, H-5), 
3.33−3.49 (m, 2H, H-6), 3.53−3.63 (m, 1H, H-8), 3.99−4.05 (m, 1H, H-8’), 4.25−4.30 (m, 1H, 
H-6), 6.64 (t, 1H, H-1, 3J1,2 = 7.3), 6.73 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 8.7), 7.18 (dd, 2H, H-2, 3J2,3 = 8.7, 
3J2,1 = 7.3); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ  = 26.1 (C10/10’), 27.4 (C10/1010’), 39.5 (C5), 
56.2 (C6), 67.4 (C8), 74.7 (C7), 108.9 (C9), 112.5 (C3), 116.5 (C1), 129.5 (C2), 149.7 (C4); 
IR (NaCl): ν~  = 3062 (w) [ν=C−H], 2987, 2932 (m) [ν−C−H], 1604 (s) [νC=C], 1506 (s) [νNO2], 
1370 (s) [νNO2]; EA: C13H19NO2 (221.30) ber.: C, 70.56, H, 8.65, N, 6.33, gef.: C, 70.90, H, 
8.48, N, 6.22. 
 
5.3.4.3 (E)-3-[Methyl(4-((4-nitrophenyl)diazenyl)phenyl)amino]propan-1,3-diol 24 
 
In 1.50 mL einer 7.7 M Salzsäurelösung werden 0.27 g (2.26 mmol) 4-Nitroanilin 
suspendiert. Bei einer Temperatur von 0 °C werden 0.91 mL einer 2.5 M wässrigen 
Natriumnitritlösung langsam zugetropft und es wird eine gelbe Suspension des 
entsprechenden Diazoniumsalzes erhalten.[13] Zu einer Lösung von 0.50 g (2.26 mmol) von 23 
in 3 mL 1 M Salzsäure wird die Suspension des Diazoniumsalzes bei 5−10 °C zugetropft. Es 
erfolgt sofort eine Farbänderung zu rot. Anschließend wird das Reaktionsgemisch 2 h bei 
5 °C gerührt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit Natriumcarbonatlösung neutralisiert, 
wobei ein rotbrauner flockiger Niederschlag ausfällt, welcher abfiltriert wird. Das Rohprodukt 
besteht aus einer Mischung von 24 sowie dem acetalisierten Azofarbstoff 24a. Zur Ab-
spaltung der Schutzgruppen wird das Rohprodukt in 20 mL Methanol vorgelegt. Nach Zugabe 
von 10 mL einer 5 M Salzsäurelösung und eine Spatelspitze Pyridinium-4-toluensulfonat wird 
die Reaktionslösung 12 h bei RT gerührt und anschließend 1 h unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlen auf RT wird mit Natriumcarbonatlösung neutralisiert, wobei ein roter Niederschlag 
ausfällt. Dieser wird filtriert und im Vakuum getrocknet. Es werden 0.47 g (1.14 mmol, 62 % 
bezogen auf eingesetztes 23) von 24 als ein dunkelrotes Pulver erhalten. 
O2N N
N N
CH3
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TS (MeOH): 184−186 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.13 (s, 3H, H-9), 3.30−3.40 (m, 3H, H-
10, H-12), 3.64−3.70 (m, 1H, H-11), 3.70−3.76 (m, 1H, H-12’), 4.80 (bs, 1H, C12-OH), 
4.90−5.05 (bs, 1H C11-OH), 6.89 (d, 2H, H-7, 3J7,6 = 9.2), 7.82 (d, 2H, H-6, 3J6,7 = 9.2), 7.92 
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(d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.0), 8.34 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.0); 13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 40.1 
(C9), 55.6 (C10), 64.1 (C12), 70.1 (C11), 112.0 (C7), 122.8 (C3), 125.3 (C2/C6), 126.2 
(C2/C6), 147.1 (C5), 151.0 (C1), 153.4 (C8), 156.6 (C4), 151.8 (C5); IR (KBr): ν~  = 3292 (s) 
[νOH], 3106 (w) [ν=C−H], 2905 (m) [ν−C−H], 1602 (s) [νC=C], 1518 (s) [νNO2], 1457 (w) [νN=N], 
1419 (s) [δOH], 1343 (s) [νNO2]; EA: C16H18N4O4 (330.34) ber.: C, 58.17, H, 5.49, N, 16.96, 
gef.: C, 57.55, H, 5.54, N, 16.04; UV/Vis: εMeOH (479 nm) = 24460 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.4.4 (E)-2-[4-((2,4-Dinitrophenyl)diazenyl)-2-nitrophenylamino]-propan-1,3-diol 25 
 
0.12 g (0.38 mmol) 4-Fluor-3,2’,4’-trinitroazobenzen[33,108], 0.04 g (0.38 mmol) Serinol und 
0.06 g (0.77 mmol) Natriumhydrogencarbonat werden 50 h in Aceton bei RT gerührt. Dabei 
erfolgt langsam eine Farbänderung von hellorange zu rot. Die Reaktionslösung wird 
anschließend in Eiswasser gegossen, wobei ein orangefarbener Niederschlag ausfällt. Dieser 
wird abfiltriert und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Es werden 0.11 g (0.28 mmol, 72 % 
bezogen auf eingesetzten Fluorazofarbstoff) von 25 als rote Nadeln erhalten. 
 
O2N N
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TS (Wasser): 189−192 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 3.62−3.67 (m, 4H, H-14), 3.96−3.99 
(m, 1H, H-13), 5.11 (t, 2H, OH, 3JOH,14 = 5.5), 7.42 (d, 1H, H-11, 
3J11,10 = 9.6), 7.96 (m, 2H, 
H-5, H-10), 8.60 (dd, 1H, H-4, 3J4,5 = 8.8, 
4J4,2 = 2.1), 8.69 (d, 1H, H-8, 4J8,10 = 2.4), 8.94 (d, 
1H, H-2, 3J2,4 = 2.1), 9.01 (d, 1H, NH, 3JNH,13 = 8.5); 
13C{1H}-CP-MAS-NMR (12kHz): δ 
= 57.3 (C14), 60.5, 61.5 (C13), 114.6, 119.3, 124.2, 126.6, 130.5, 134.1, 139.2, 144.7, 146.8, 
147.1, 149.1; IR (KBr): ν~  = 3400 (s) [νNH], 3324 (s) [νOH], 3095 (w) [ν=C−H], 2948 (m) 
[ν−C−H], 1615 (s) [νC=C], 1566 (s) [νNO2], 1528 (w) [νN=N], 1430 (s) [δOH], 1339 (s) [νNO2]; EA: 
C15H14N6O8 (460.31) ber.: C, 44.34, H, 3.47, N, 20.68, gef.: C, 44.32, H, 3.37, N, 20.37; 
UV/Vis: εMeOH (423 nm) = 34110 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.5 Diolfunktionalisierte Merocyanine 
 
5.3.5.1 rac-1-(2,3-Dihydroxypropyl)-4-methylpyridiniumchlorid 26 
 
Die Synthese erfolgte nach der Vorschrift von A. D. Woolhouse.[48e] 
Es werden 14.52 g (79 %) von 26 als ein hellbraunes Pulver erhalten.  
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TS (EtOH): 154−156 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.60 (s, 3H, H-1), 3.28−3.32 (m, 1H, H-
7), 3.47−3.52 (m, 1H, H-7’), 3.85−3.90 (m, 1H, H-6), 4.46 (dd, 1H, H-5, 2J5,5’ = 13.0, 
3J5,6 = 8.2), 4.76 (dd, 1H, H-5’, 2J5’,5 = 13.0, 
3J5’,6 = 9.8), 5.20 (t, 1H, C7-OH, 3JOH,7 = 4.4), 
5.66 (d, 1H, C6-OH, 3JOH,6 = 5.7), 7.97 (d, 2H, H-3, 
3J3,4 = 6.5), 8.88 (d, H, H-4, 
3J4,3 = 6.5), 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO): δ = 21.7 (C1), 63.0 (C5/C7), 70.7 (C6), 128.1 (C3), 144.9 (C4), 
159.1 (C2); IR (KBr): ν~  = 3318 (s) [νOH], 3046 (w) [ν=C−H], 2899 (m) [ν−C−H], 1615 (s) 
[νC=C], 1571 (s) [νC=N], 1424 (s) [δOH]; EA: C9H14ClNO2 (203.67) ber.: C, 53.08, H, 6.93, N, 
6.88, gef.: C, 53.56, H, 6.94, N, 7.05. 
 
Allgemeine Synthesevorschrift diolfunktionalisierter Merocyanine 
 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung der Vorschrift von A. D. Woolhouse.[48e] 
Äquimolare Mengen von 26 und dem entsprechenden Aldehyd werden in 20 mL trockenen 
Ethanol vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Anschließend werden 1.10 äq. Piperidin zugefügt, 
dabei setzt sofort ein Farbumschlag von braun zu rot ein. Das Reaktionsgemisch wird 12 h 
unter Rückfluss erhitzt, dabei fällt ein Niederschlag des entsprechenden Merocyanins aus. 
Dieser wird abfiltriert, mit wenig kaltem Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
5.3.5.2 rac-4-{2-[1-(2,3-Dihydroxypropyl)pyridin-4(1H)-yliden]-ethyliden}-cyclohexan-
2,5-dien-1-on 27 
 
Als Edukte werden 1.66 g (8.15 mmol) 26 und 1.00 g (8.15 mmol) 4-Hydroxybenzaldehyd 
sowie 0.69 g (8.15 mmol) Piperidin als Base eingesetzt. Es werden 1.84 g (6.78 mmol, 83 %) 
von 27 als ein dunkelrotes Pulver erhalten. 
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TS (EtOH): 245−249 °C; 1H-NMR (D2O): δ = 3.60 (d, 2H, H-12, 3J12,OH = 5.1), 4.03−4.08 (m, 
1H, H-11), 4.22 (dd, 1H, H-10, 2J10,10’ = 13.3, 3J10,11 = 9.4), 4.50 (dd, 1H, H-10’, 
2J10’,10 = 13.3, 3J10’,11 = 9.4), 6.63 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 8.4), 6.91 (d, 1H, H-5, 
3J5,6 = 16.4), 7.49 
(d, 2H, H-3, 3J3,2 = 8.4 ), 7.68 (d, 1H, H-6, 
3J6, 5 = 16.4), 7.79 (d, 2H, H-8, 
3J8,9 = 6.9), 8.31 (d, 
2H, H-9, 3J9,8 = 6.9); 
13C{1H}-CP-MAS-NMR (12 kHz): δ = 6.0 (C10/C12), 70.0 (C11), 
110.2 (C3), 116.9 (C4), 118.7 (C2), 125.6, 136.0, 142.8, 152.6 (C9), 177.1 (C1); IR (KBr): ν~  
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= 3129 (s) [νOH], 3019 (w) [ν=C−H], 2816 (m) [ν−C−H], 1642 (s) [νC=O], 1613 (m) [νC=C], 1588 
(s) [νC=N], 1473 (s) [δOH]; EA: C16H17NO3 (271.14) ber.: C, 70.83; H, 6.32; N, 5.16, gef.: C, 
70.14, H, 6.17, N, 5.10; UV/Vis: εMeOH (491 nm) = 11550 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.5.3 rac-4-{2-[1-(2,3-Dihydroxypropyl)pyridin-4(1H)-yliden]-ethyliden}-2,6-
dimethyl-cyclohexan-2,5-dien-1-on 28 
 
Als Edukte werden 0.50 g (2.45 mmol) 26 und 0.37 g (2.45 mmol) 3,5-Dimethyl-4-
hydroxybenzaldehyd sowie 0.22 g (2.55 mmol) Piperidin als eingesetzt. Es werden 0.30 g 
(1.01 mmol, 41 %) von 28 als ein violettes Pulver erhalten. 
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TS (EtOH): 251−253 °C; 1H-NMR (d6-DMSO): δ = 2.06 (d, 6H, H-5), 3.75−3.79 (m, 2H, H-
13), 3.99−4.05 (m, 2H, H-11, H-12), 4.24−4.31 (m, 1H, H-11’), 4.92−4.95 (bs, 1H, C12-OH), 
5.25−5.35 (bs, 1H, C13-OH), 6.56 (d, 1H, H-6, 3J6,7 = 15.5), 7.22 (s, 2H, H-3), 7.46 (d, 2H, 
H-9, 3J9,10 = 7.3), 7.59 (d, 1H, H-7, 
3J7,6 = 15.5), 8.06 (d, 2H, H-10, 
3J10,9 = 7.3); 
13C{1H}-CP-
MAS-NMR (12 kHz): δ = 18.0, 20.6 (C5), 64.7 (C11), 63.0 (C12), 70.6 (C12), 110.9, 115.6, 
117.9, 124.5, 127.9, 136.8, 141.7, 143.9, 154.4 (C10), 172.2 (C1); IR (KBr): ν~  = 3100 (s) 
[νOH], 3035 (w) [ν=C−H], 2899 (m) [ν−C−H], 1642 (s) [νC=O], 1609 (m) [νC=C], 1577 (s) [νC=N], 
1419 (s) [δOH]; EA: C18H21NO3 (299.37) ber.: C, 72.22, H, 7.07, N, 4.68, gef.: C, 72.52, H, 
6.95, N,4.67; UV/Vis: εMeOH (540 nm) = 7900 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.5.4 rac-4-{2-[1-(2,3-Diydroxypropyl)pyridin-4(1H)-yliden]-ethyliden}-2-hydroxy-
cyclohexan-2,5-dien-1-on 29 
 
Als Edukte werden 0.50 g (2.45 mmol) 26 und 0.34 g (2.45 mmol) 3,4-Dihydroxy-
benzaldehyd sowie 0.22 g (2.55 mmol) Piperidin als Base eingesetzt. Es werden 0.44 g (2.19 
mmol, 63 %) von 29 als ein rotschwarzes Pulver erhalten. 
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TS (EtOH): 224 °C; 13C{1H}-CP-MAS-NMR (12 kHz): δ = 62.7 (C12/C14), 68.9 (C13), 
119.1, 118.2, 120.6, 124.9, 127.9, 142.3, 147.2, 151.5, 165.1 (C1); IR (KBr): ν~  = 3075 (s) 
[νOH], 3029 (w) [ν=C−H], 2876 (m) [ν−C−H], 1642 (s) [νC=O], 1604 (s) [νC=C], 1577 (s) [νC=N], 
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1415 (s) [δOH]; EA: C16H17NO4 (287.32) ber.: C, 66.89, H, 5.96, N; 4.88, gef.: C, 66.69, H, 
5.94, N,4.74; UV/Vis: εMeOH (514 nm) = 12330 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6 Boronsäureester 
 
Allgemeine Synthesevorschrift 
 
Äquimolare Mengen an Diolkomponente und Arylboronsäure werden in 80 mL Toluen 
suspendiert und auf 80 °C erhitzt. Dabei entsteht allmählich eine klare Lösung und das 
Reaktionsgemisch wird anschließend 2 h bei 100 °C gerührt. Danach wird das entstandene 
Wasser azeotrop mit ca. 50 mL Toluen abdestilliert. Die entsprechenden Boronsäureester 
fallen beim Abkühlen auf RT aus und werden abfiltriert, mit wenig Toluen gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 
 
5.3.6.1 rac-N-[(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-
nitroanilin 30 
 
Als Edukte werden 0.10 g (0.45 mmol) 1 und 0.07 g (0.45 mmol) 4-
Methoxybenzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.13 g (0.38 mmol, 85 %) von 30 als ein 
hellgelbes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 179−181 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.22 (s, 3H, H-5), 3.62 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.4), 3.72 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.5, 3J6’,7= 4.3), 3.84 (s, 3H, H-13), 4.04 
(dd, 1H, H-8, 2J8,8’ = 9.3, 3J8,7 = 6.6), 4.49 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8= 9.3, 3J8’,7 = 8.1), 4.80−4.91 
(m, 1H, H-7), 6.71 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 6.91 (d, 2H, H-11, 3J11,10 = 8.9), 7.71 (d, 2H, H-
10, 3J10,11 = 8.9), 8.13 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5); 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 40.5 (C5), 55.5 
(C13), 57.2 (C6), 69.0 (C8), 75.9 (C7), 111.0 (C3), 114.0 (C11), 126.6 (C2), 137.1 (C1/C10), 
139.9 (C1/C10), 154.0 (C4), 163.0 (C12); 11B-NMR (CDCl3): δ = 32.0; IR (KBr): ν~  = 3121 
(w) [ν=C−H], 2908 (w) [ν−C−H], 1598 (s) [νC=C], 1519 (m) [νNO2], 1406 (m) [ν=C−B], 1384 (s) 
[νB−O], 1325 (vs) [νNO2], 1250 (m) [ν=C−O−C]; EA: C17H19BN2O5 (342.16) ber.: C, 59.68, H, 
5.60, N, 8.19, gef.: C, 59.36, H, 5.36, N, 8.23; UV/Vis: εDCM (389 nm) = 20120 L·mol−1·cm−1. 
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5.3.6.2  rac-N-[(2-(4-Methylphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-
nitroanilin 31 
 
Als Edukte werden 0.20 g (0.89 mmol) 1 und 0.12 g (0.89 mmol) 4-Methylbenzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.25 g (0.76 mmol, 88 %) von 31 als ein hellgelbes Pulver erhalten. 
O2N N
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O B
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TS (Toluen): 94−96 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 2.38 (s, 3H, H-13), 3.22 (s, 3H, H-5), 3.63 
(dd, 1H, H-6, 2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.4), 3.73 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.5, 3J6’,7 = 4.1), 4.06 (dd, 
1H, H-8, 2J8,8’ = 9.5, 3J8,7 = 6.6), 4.49 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.5, 3J8’,7 = 8.1), 4.81−4.92 (m, 
1H, H-7), 6.70 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 7.21 (d, 2H, H-11, 3J11,10 = 7.9), 7.67 (d, 2H, H-10, 
3J10,11 = 7.9), 8.13 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.3); 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 21.8 (C13), 40.1 
(C5), 57.1 (C6), 68.6 (C8), 75.6 (C7), 110.6 (C3), 126.1 (C2), 128.8 (C10/C11), 134.9 
(C10/C11), 137.9 (C1), 142.2 (C12), 153.5 (C4); 11B-NMR (CDCl3): δ  = 32.0; IR (KBr): ν~  
= 3037 (w) [ν=C−H], 2971 (w) [ν−C−H], 1595 (s) [νC=C], 1513 (m) [νNO2], 1402 (m) [ν=C−B], 
1362 (s) [νB−O], 1316 (vs) [νNO2]; EA: C17H19BN2O4 (326.15) ber.: C, 62.60, H, 5.87, N, 8.59, 
gef.: C, 62.96, H, 5.91, N, 8.60; UV/Vis: εDCM (388 nm) = 20450 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.3 rac-N-[(2-Phenyl-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-nitroanilin 32 
 
Als Edukte werden 0.20 g (0.89 mmol) 1 und 0.11 g (0.89 mmol) Benzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.20 g (0.64 mmol, 72 %) von 32 als ein hellgelbes Pulver erhalten. 
5
O2N N
CH3
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TS (Toluen): 134−136 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.23 (s, 3H, H-5), 3.64 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 8.6), 3.74 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.5, 3J6,7 = 4.1), 4.07 (dd, 1H, H-8, 
2J8,8’ = 9.3, 
3J8,7 = 6.6), 4.51 (dd, 1H, H-8’, 
2J8’,8 = 9.3, 3J8’,7 = 8.0), 4.84−4.90 (m, 1H, H-7), 
6.71 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 7.39 (dd, 2H, H-11, 3J11,10 = 8.1, 3J11,12 = 7.2), 7.50 (dd, 1H, H-
12, 3J12,11 = 7.2, 4J12,10 = 1.4), 7.78 (dd, 2H, H-10, 3J10,11 = 8.1, 4J10,12 = 1.4), 8.13 (d, 2H, H-3, 
3J2,3 = 9.5); 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 40.1 (C5), 56.6 (C6), 68.8 (C8), 75.8 (C7), 110.6 
(C3), 126.1 (C2), 128.1 (C11/C12), 131.7 (C11/C12) 136.3 (C1/C10), 139.5 (C1/C10), 153.4 
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(C4); 11B-NMR (CDCl3): δ = 31.8; IR (KBr): ν~  = 3064 (w) [ν=C−H], 2901 (w) [ν−C−H], 1596 
(s) [νC=C], 1524 (m) [νNO2], 1439 (m) [ν=C−B], 1396 (s) [νB−O], 1367 (vs) [νNO2], EA: 
C16H17BN2O4 (312.13) ber.: C, 61.57, H, 5.49, N, 8.98, gef.: C, 61.96, H, 5.53, N, 8.80; 
UV/Vis: εDCM (388 nm) = 20200 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.4 rac-N-[(2-(4-Bromphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-nitro-
anilin 33 
 
Als Edukte werden 0.15 g (0.67 mmol) 1 und 0.14 g (0.67 mmol) 4-Brombenzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.16 g (0.50 mmol, 75 %) von 33 als ein hellgelbes Pulver erhalten. 
O2N N
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TS (Toluen): 143−145 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.23 (s, 3H, H-5), 3.63 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.6), 3.74 (dd, 1H, H-6’, 
2J6’,6 = 15.5, 3J6’,7 = 4.1), 4.07 (dd, 1H, H-8, 
2J8,8’ = 9.3, 3J8,7 = 6.6), 4.51 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.3, 
3J8’,7 = 8.1), 4.84−4.90 (m, 1H, H-7), 
6.69 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 7.53 (d, 2H, H-11/10, 3J11,10 = 8.4), 7.63 (d, 2H, H-10/11, 
3J10,11 = 8.4), 8.13 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5); 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 40.1 (C5), 56.6 (C6), 
68.8 (C8), 75.8 (C7), 111.6 (C3), 120.4 (C12), 126.1 (C2), 128.8 (C11), 131.2 (C10), 136.3 
(C1), 153.4 (C4); 11B-NMR (CDCl3): δ = 31.6; IR (KBr): ν~  = 3034 (w) [ν=C−H], 2917 (w) 
[ν−C−H], 1600 (s) [νC=C], 1522 (m) [νNO2], 1483 (m) [ν=C−B], 1389 (s) [νB−O], 1333 (vs) [νNO2], 
1090 (m) [ν=C−Br]; EA: C16H16BBrN2O4 (391.03) ber.: C, 49.15, H, 4.12, N, 7.16, gef.: C, 
49.22, H, 4.19, N, 6.98; UV/Vis: εDCM (388 nm) = 22100 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.5 rac-N-[(2-(4-Formylphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-nitro-
anilin 34 
 
Als Edukte werden 0.20 g (0.89 mmol) 1 und 0.13 g (0.89 mmol) 4-Formylbenzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.23 g (0.67 mmol, 75 %) von 34 als ein hellgelbes Pulver erhalten. 
O2N N
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TS (Toluen): 152−154 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.24 (s, 3H, H-5), 3.67 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 
3J6,7 = 7.6), 3.77 (dd, 1H, H-6’, 
2J6’,6 = 15.5, 
3J6’,7 = 4.1), 4.12 (dd, 1H, H-8, 
2J8,8’ = 9.5, 
3J8,7 = 7.0), 4.51−4.58 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.5, 3J8’,7 = 8.1), 4.90−4.95 (m, 1H, 
H-7), 6.71 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 7.88 (d, 2H, H-10/11, 3J10,11 = 8.2), 7.94 (d, 2H, H-11/10, 
3J11,10 = 8.2), 8.13 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5), 10.06 (s, 1H, H-13); 13C{1H}-NMR (CDCl3): 
δ = 40.1 (C5), 56.5 (C6), 68.9 (C8), 76.0 (C7), 110.6 (C3), 126.1 (C2), 128.9 (C10/C11), 
135.3 (C10/C11), 137.7 (C1), 153.4 (C4), 192.4 (C13); 11B-NMR (CDCl3): δ = 31.4; IR 
(KBr): ν~  = 3039 (w) [ν=C−H], 2911 (w) [ν−C−H], 1695 (s) [νC=O], 1595 (s) [νC=C], 1506 (m) 
[νNO2], 1478 (m) [ν=C−B], 1372 (s) [νB−O], 1316 (vs) [νNO2]; EA: C17H17BN2O5 (340.14) ber.: 
C, 60.03, H, 5.04, N, 8.24, gef.: C, 60.45, H, 5.11, N, 8.25; UV/Vis: εDCM (388 nm) 
= 19850 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.6 rac-N-[(2-(3-Nitrophenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-nitro-
anilin 35 
 
Als Edukte werden 0.20 g (0.89 mmol) 1 und 0.15 g (0.89 mmol) 3-Nitrobenzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.24 g (0.66 mmol, 75 %) von 35 als hellgelbes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 154−156 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.24 (s, 3H, H-5), 3.68 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.6), 3.80 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.5, 
3J6’,7 = 4.0), 4.14 (dd, 1H, H-8, 
2J8,8’ = 9.5, 3J8,7 = 7.0), 4.57 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.5, 3J8’,7 = 8.0), 4.92−4.97 (m, 1H, H-7), 
6.71 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 7.57 (dd, 1H, H-13, 3J13,12 = 8.2, 3J13,14 = 8.1), 8.08 (dd, 1H, H-
14, 3J14,13 = 8.1, 4J14,12 = 1.3), 8.13 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5), 8.33 (ddd, 1H, H-12, 3J12,13 = 8.2, 
4J12,10 = 2.5, 4J12,14 = 1.3), 8.60 (d, 1H, H-10, 4J10,12 = 2.5); 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 40.2 
(C5), 56.5 (C6), 69.0 (C8), 76.2 (C7), 109.6 (C13), 110.6 (C3), 126.2 (C2/C12), 126.4 
(C2/C12), 129.1 (C10/C14), 129.4 (C10/C14), 137.7, 137.7 (C1), 140.6, 153.4 (C4); 
11B-NMR (CDCl3): δ = 30.9; IR (KBr): ν~  = 3083 (w) [ν=C−H], 2956 (w) [ν−C−H], 1601 (s) 
[νC=C], 1597 (s) [νC=C], 1522 (m) [νNO2], 1488 (m) [ν=C−B], 1350 (s) [νB−O], 1292 (vs) [νNO2]; 
EA: C16H16BN3O6 (357.13) ber.: C, 53.81, H, 4.52, N, 11.77, gef.: C, 53.95, H, 4.53, N, 
11.70; UV/Vis: εDCM (387 nm) = 20570 L·mol−1·cm−1. 
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5.3.6.7 rac-N-[(2-(4-Nitrophenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-4-nitro-
anilin 36 
 
Als Edukte werden 0.25 g (1.11 mmol) 1 und 0.18 g (1.11 mmol) 4-Nitrobenzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.30 g (0.83 mmol, 75 %) von 36 als ein gelbes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 169−171°C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.24 (s, 3H, H-5), 3.68 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.4), 3.79 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.5, 3J6’,7 = 4.1), 4.13 (dd, 1H, H-8, 
2J8,8’ = 9.5, 3J8,7 = 7.1), 4.57 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.5, 3J8’,7 = 8.1), 4.89−4.99 (m, 1H, H-7), 
6.71 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 7.94 (d, 2H, H-10, 3J10,11 = 8.2), 8.15 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5), 
7.94 (d, 2H, H-11, 3J11,10 = 8.2); 13C{1H}-NMR (CDCl3): δ = 40.1 (C5), 56.6 (C6), 69.1 (C8), 
76.2 (C7), 110.6 (C3), 127.9 (C11), 126.1 (C2), 135.8 (C10), 137.7 (C1), 150.2 (C12), 153.3 
(C4); 11B-NMR (CDCl3): δ = 30.8; IR (KBr): ν~  = 3112 (w) [ν=C−H], 2909 (w) [ν−C−H], 1600 
(s) [νC=C], 1515 (m) [νNO2], 1475 (m) [ν=C−B], 1351 (s) [νB−O], 1312 (vs) [νNO2]; EA: 
C16H16BN3O6 (357.13) ber.: C, 53.81, H, 4.52, N, 11.77, gef.: C, 54.24, H, 4.65, N, 11.77; 
UV/Vis: εDCM (387 nm) = 20890 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.8 rac-N,N'-[(2,2'-(1,4-phenylen)bis(1,3,2-dioxaborolan-4,2-diyl))methyl]bis-
(methylen)bis(N-methyl-4-nitroanilin) 37 
 
Als Edukte werden 0.15 g (0.66 mmol) 1 und 0.06 g (0.33 mmol) 1,4-Phenylbisboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.15 g (0.27 mmol, 82 %) von 37 als ein hellgelbes Pulver erhalten. 
N
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TS (Toluen): 254−256 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.23 (s, 6H, H-5), 3.65 (dd, 2H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.3), 3.76 (dd, 2H, H-6’, 
2J6’,6 = 15.5, 3J6’,7 = 4.1), 4.14 (dd, 2H, H-8, 
2J8,8’ = 9.3, 3J8,7 = 7.0), 4.58 (dd, 2H, H-8’, 2J8’,8 = 9.3, 
3J8’,7 = 8.1), 4.92−4.97 (m, 2H, H-7), 
6.71 (d, 4H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 7.78 (s, 4H, H-10), 8.13 (d, 4H, H-3, 3J3,2 = 9.3); 13C{1H}-CP-
MAS-NMR (7 kHz): δ = 42.2 (C5), 58.7 (C6), 66.4 (C8), 74.6 (C7), 108.2 (C9), 111.2 (C3), 
125.2 (C2), 128.6 (C10), 136.0 (C1), 152.0 (C4); IR (KBr): ν~  = 3095 (w) [ν=C−H], 2949 (w) 
[ν−C−H], 1600 (s) [νC=C],1522 (m) [νNO2], 1487 (m) [ν=C−B], 1355 (s) [νB−O], 1326 (vs) [νNO2]; 
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EA: C26H28B2N4O8 (546.15) ber.: C, 57.18, H, 10.26, N, 5.17, gef.: C, 56.77, H, 10.03, N, 
5.12; UV/Vis: εDCM (388nm) = 41370 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.9 (R)-N-[(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-4-nitroanilin 38 
 
Als Edukte werden 0.10 g (0.47 mmol) 4 und 0.07 g (0.47 mmol) 4-Methoxybenzen-
boronsäure eingesetzt. Es werden 0.12 g (0.33 mmol, 77 %) von 38 als ein hellgelbes Pulver 
erhalten. 
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TS (Toluen): 134−136 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.34−3.40 (m, 1H, H-5), 3.51−3.57 (m, 1H, 
H-5’), 3.84 (s, 3H, H-12), 4.08 (dd, 1H, H-7, 2J7,7’ = 9.4, 3J7,6 = 7.8), 4.50 (dd, 1H, H-7’, 
2J7’,7 = 9.4, 3J7’,6 = 7.8), 4.87 (t, 1H, NH, 3JNH,5 = 5.5), 6.62 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.4), 6.92 (d, 
2H, H-10, 3J10,9 = 8.6), 7.75 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 8.6), 8.10 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.4); 13C{1H}-
NMR (CDCl3): δ = 47.9 (C12), 55.5 (C5), 69.0 (C7), 76.1 (C6), 111.9 (C3), 114.0 ppm 
(C10), 126.8 (C2), 137.1 (C1/C9), 139.1 (C1/C9), 153.4 (C4), 163.0 (C11); 11B-NMR 
(CDCl3): δ = 31.7; IR (KBr): ν~  = 3383 (m) [νNH], 3166 (w) [ν=C−H], 2901 (w) [ν−C−H], 1602 
(s) [νC=C], 1534 (m) [νNO2], 1479 (m) [ν=C−B], 1384 (s) [νB−O], 1329 (vs) [νNO2], 1215 (s) 
[ν=C−O−C]; EA: C16H17BN2O5 (328.13) ber.: C, 58.52, H, 5.22, N, 8.54, gef.: C, 58.53, H, 5.19, 
N, 8.53; UV/Vis: εDCM (369 nm) = 17730 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.10 (R)-N-[(2-(4-Formylphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-4-nitroanilin 39 
 
Als Edukte werden 0.19 g (0.89 mmol) 4 und 0.13 g (0.89 mmol) 4-Formylbenzenboronsäure 
eingesetzt. Es werden 0.25 g (0.75 mmol, 85 %) von 39 als ein hellgelbes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 155−157 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.42 (dd, 1H, H-5, 2J5,5’ = 13.6, 3J5,6 = 7.4), 
3.60 (dd, 1H, H-5’, 2J5’,5 = 13.6, 3J5’,6 = 3.8), 4.16 (dd, 1H, H-7, 2J7,7’ = 9.5, 3J7,6 = 7.0), 4.57 
(dd, 1H, H-7’, 2J7’,7 = 9.5, 3J7’,6 = 8.1), 4.84−4.95 (m, 1H, H-6), 6.64 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.5), 
7.88 (d, 2H, H-10, 3J10,9 = 8.2), 7.97 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 8.2), 8.11 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.5), 
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10.07 (s, 1H, H-12); 13C{1H}-CP-MAS-NMR (12 kHz): δ = 49.0 (C5), 71.0 (C7), 75.9 (C6), 
109.4 (C10), 114.6 (C3), 126.5 (C2), 133.1 (C8/C9), 137.3 (C1), 139.0 (C11), 154.1 C4), 
194.5 (C12); 11B-NMR (CDCl3): δ = 30.7; IR (KBr): ν~  = 3377 (s) [νNH], 3068 (w) [ν=C−H], 
2944 (w) [ν−C−H], 1701 (s) [νC=O], 1604 (s) [νC=C], 1535 (m) [νNO2], 1478 (m) [ν=C−B], 1364 (s) 
[νB−O], 1324 (s) [νNO2]; EA: C16H15BN2O5 (326.24) ber.: C, 58.86, H, 4.63, N, 8.59, gef.: C, 
58.98, H, 4.69, N, 8.58; UV/Vis: εDCM (367 nm) = 16440 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.11 (R)-N-[(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-2-nitroanilin 40 
 
Als Edukte werden 0.11 g (0.49 mmol) 5 und 0.08 g (0.49 mmol) 4-Methoxy-
benzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.14 g (0.41 mmol, 85 %) von 40 als gelborange-
farbene Nadeln erhalten. 
NO2
NH O
O B
OCH3
12
3
4 5
6
7 8
9
10 11
12
13
14  
TS (Toluen): 82−84 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.52 (dd, 1H, H-7, 2JH7H7’= 13.9, 3JH7H8= 7.0), 
3.62 (dd, 1H, H-7’, 2J7’,7 = 13.9, 3J7’,8 = 4.7), 3.84 (s, 3H, H-14), 4.09 (dd, 1H, H-9, 
2J9,9’ = 9.3, 3J9,8 = 6.5), 4.52 (dd, 1H, H-9’, 2J9’,9 = 9.3, 3J9’,8 = 8.1), 4.82−4.92 (m, 1H, H-8), 
6.62 (ptd, 1H, H-3, 3J3,2  = 8.5, 3J3,4  = 8.5, 4J3,5  = 1.3,), 6.84 (d, 2H, H-12, 3J12,11 = 8.7), 6.86 
(d, 1H, H-5, 3J5,4 = 8.7), 7.38 (ddd, 1H, H-4, 3J4,5 = 8.7, 3J4,3 = 8.5, 4J4,2 = 1.6), 7.69 (d, 2H, H-
11, 3J11,12 = 8.7), 8.12 (dd, 1H, H-2, 3J2,3 = 8.5, 4J2,4 = 1.6), 8.27 (bs, 1H, NH); 13C{1H}-NMR 
(CDCl3): δ = 47.3 (C14), 55.0 (C7), 68.9 (C9), 75.4 (C8), 113.5 (C5/C12), 113.7 (C5/C12), 
115.9 (C3), 127.0, 133.1, 136.2, 136.8, 145.2 (C6), 163.5 (C14); 11B-NMR (CDCl3): 
δ = 31.6; IR (KBr): ν~  = 3355 (s) [νNH], 3096 (w) [ν=C−H], 2970 (w) [ν−C−H], 1602 (s) [νC=C], 
1570 (m) [νNO2], 1474 (m) [ν=C−B], 1375 (s) [νB−O], 1319 (vs) [νNO2], 1244 (s) [ν=C−O−C]; EA: 
C16H17BN2O5 (328.13) ber.: C, 58.57, H, 5.22, N, 8.54, gef.: C, 58.41, H, 5.18, N, 8.53; 
UV/Vis: εDCM (423 nm) = 5940 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.12 N-(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborinan-5-yl)-4-nitroanilin 41 
 
Als Edukte werden 0.15 g (0.70 mmol) 10 und 0.11 g (0.70 mmol) 
4-Methoxybenzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.17 g (0.53 mmol, 76 %) von 41 als ein 
hellgelbes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 213−215 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.84 (s, 3H, H-11), 3.98−4.03 (m, 1H, H-
5), 4.12−4.19 (m, 2H, H-6), 4.35−4.41 (m, 2H, H-6’), 6.59 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 6.90 (d, 
2H, H-9, 3J9,8 = 8.7), 7.74 (d, 2H, H-8, 3J8,9 = 8.7), 8.12 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.3); 13C{1H}-CP-
MAS-NMR (7 kHz): δ = 49.1 (C5), 54.6 (C13), 64.4 (C6), 66.7 (C6’), 106.1 (C3), 111.3, 
112.5 (C9), 117.0, 123.7, 124.7 (C7), 126.1 (C2), 128.5 (C3), 135.5 (C1/C8), 136.0 (C1/C8), 
151.8 (C4), 160.8 (C10); 11B-NMR (CDCl3): δ = 27.6; IR (KBr): ν~  = 3368 (s) [νNH], 3052 
(w) [ν=C−H], 2958 (w) [ν−C−H], 1604 (s) [νC=C], 1541 (m) [νNO2], 1473 (m) [ν=C−B], 1345 (s) 
[νB−O], 1310 (vs) [νNO2], 1236 (s) [ν=C−O−C]; EA: C16H16BN2O4 (328.13) ber.: C, 58.57, H, 
5.22, N, 8.44, gef.: C, 58.42, H, 5.20, N, 8.49; UV/Vis: εDCM (366nm) = 17970 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.13 N-(2-(4-Formylphenyl)-1,3,2-dioxaborinan-5-yl)-4-nitroanilin 42 
 
Als Edukte werden 0.12 g (0.55 mmol) 10 und 0.08 g (0.55 mmol) 
4-Formylbenzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.13 g (0.41 mmol, 74 %) von 42 als ein 
hellgelbes Pulver erhalten. 
O2N
NH
O
O
B CHO
1
2
3 4 5
6
7
8 9
10
11
 
TS (Toluen): 203−205 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.03−4.11 (m, 1H, H-5), 4.17−4.23 (m, 2H, 
H-6), 4.40−4.46 (m, 2H, H-6’), 6.62 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.2), 7.86 (d, 2H, H-9, 3J9,8 = 8.1), 
7.96 (d, 2H, H-8, 3J8,9 = 8.1), 8.13 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.2), 10.06 (s, 1H, H-11); 13C{1H}-CP-
MAS-NMR (12 kHz): δ = 48.8 (C5), 63.6 (C6), 64.7 (C6’), 107.5 (C10), 115.0 (C3), 126.8 
(C2), 136.5, 138.0, 139.2, 139.9, 153.5 C4), 196.2 (C12); 11B-NMR (CDCl3): δ  = 27.5; IR 
(KBr): ν~  = 3320 (s) [νNH], 3069 (w) [ν=C−H], 2972 (w) [ν−C−H], 1689 (s) [νC=O], 1604 (s) 
[νC=C], 1541 (m) [νNO2], 1472 (m) [ν=C−B], 1364 (s) [νB−O], 1307 (vs) [νNO2]; EA: 
C16H15BN2O5 (326.24) ber.: C, 58.86, H, 4.63, N, 8.59, gef.: C, 58.86, H, 4.70, N, 8.53; 
UV/Vis: εDCM (364 nm) = 16970 L·mol−1·cm−1. 
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5.3.6.14 N-(2-(4-Methoxyphenyl)-1,3,2-dioxaborinan-5-yl)-2-nitroanilin 43 
 
Als Edukte werden 0.12 g (0.59 mmol) 11 und 0.09 g (0.59 mmol) 
4-Methoxybenzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.15 g (0.46 mmol, 79 %) von 43 als ein 
hellgelbes Pulver erhalten. 
NH
O
O
B OCH3O2N
1
2
3 4
5
6 7
8
9
10 11
12
13  
TS (Toluen): 170−172 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.83 (s, 3H, H-13), 4.10−4.15 (m, 3H, H-7, 
H-8), 4.37−4.42 (m, 2H, H-8’), 6.62 (ptd, 1H, H-3, 3J3,2 = 8.4, 3J3,4 = 7.3, 4J3,5 = 1.1,), 6.89 (d, 
2H, H-11, 3J11,10 = 8.7) , 6.93 (d, 1H, H-5, 3J5,4 = 8.5), 7.48 (ddd, 1H, H-4, 3J4,5 = 8.5, 
3J4,3 = 7.3, 4J4,2 = 1.4), 7.75 (d, 2H, H-10, 3J10,11 = 8.7), 8.20 (m, 2H, H-2, NH); 13C{1H}-
NMR (CDCl3): δ = 48.1 (C5), 55.1 (C13), 64.3 (C8), 113.3, 113.6, 116.4 (C3, C5, C11), 
127.3 (C2), 133.2 (C1), 135.7, 136.3 (C4, C10), 143.9 (C6), 162.1 (C12); 11B-NMR (CDCl3): 
δ = 27.5; IR (KBr): ν~  = 3362 (s) [νNH], 3095 (w) [ν=C−H], 2970 (w) [ν−C−H], 1604 (s) [νC=C], 
1571 (m) [νNO2], 1468 (m) [ν=C−B], 1343 (s) [νB−O], 1321 (vs) [νNO2], 1262 (s) [ν=C−O−C]; EA: 
C16H17BN2O5 (328.13) ber.: C, 58.57, H, 5.22, N, 8.54, gef.: C, 58.45, H, 5.22, N, 8.65; 
UV/Vis: εDCM (419 nm) = 5960 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.15 rac-(E)-N-[(2-(4-(2-Nitrovinyl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-
methyl-4-nitroanilin 44 
 
Als Edukte werden 0.21 g (0.93 mmol) 1 und 0.18 g (0.93 mmol) (E)-4-(β-Nitrovinyl)-
benzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.32 g (0.83 mmol, 89 %) von 44 als ein gelbes 
Pulver erhalten. 
O2N N O
O B
NO2
CH31
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TS (Toluen): 170−173 °C; 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.23 (s, 3H, H-5), 3.68 (dd, 1H, H-6, 
2J6,6’ = 15.5, 3J6,7 = 7.4), 3.76 (dd, 1H, H-6’, 2J6’,6 = 15.5, 3J6’,7 = 4.3), 4.11 (dd, 1H, H-8, 
2J8,8’ = 9.5, 3J8,7 = 6.8), 4.54 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.5, 3J8’,7 = 8.1), 4.84−4.90 (m, 1H, H-7), 
6.71 (d, 2H, H-3, 3J3,2  = 9.5), 7.56 (d, 2H, H-11, 3J11,10 = 8.2), 7.62 (d, 1H, H-14, 
3J14,13 = 13.7), 7.84 (d, 2H, H-10, 3J10,11 = 8.2), 8.00 (d, 1H, H-13, 3J13,14 = 13.7), 8.14 (d, 2H, 
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H-2, 3J2,3 = 9.5); 13C{1H}-CP-MAS-NMR (12kHz): δ = 38.8 (C5), 56.7 (C6), 68.4 (C8), 78.6 
(C7), 109.5, 112.2, 125.4, 129.4, 131.8, 133.3, 136.3, 138.4, 154.9 (C4); IR (KBr): ν~  = 3106, 
3046 (w) [ν=C−H], 2948 (w) [ν−C−H], 1631 (s) [νC=Ctrans], 1600 (s) [νC=C], 1555 (m) [νNO2], 1478 
(m) [ν=C−B], 1370 (s) [νB−O], 1320 (vs) [νNO2]; EA: C18H18BN3O6 (383.16) ber.: C, 56.42, H, 
4.74, N, 10.97, gef.: C, 56.42, H, 4.87, N, 10.86; UV/Vis: εDCM (314 nm) 
= 18050 L·mol−1·cm−1, εDCM (386 nm) = 20870 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.16 (E)-4-(4-Nitrostyryl)phenylboronsäure 45[117] 
 
Es werden 0.98 g (6.52 mmol) 4-Formylbenzenboronsäure und 1.77 g (6.51 mmol) Diethyl(4-
nitrobenzyl)phosphonat in 30 mL DMF gelöst und auf 0 °C abgekühlt. Anschließend werden 
bei dieser Temperatur langsam 1.46 g (13.04 mmol) Kalium-t-butanolat zugefügt, dabei 
verfärbt sich die zunächst leicht gelbliche Reaktionslösung tiefrot. Das Reaktionsgemisch 
wird nach Erwärmen auf RT 12 h gerührt und anschließend in 30 mL Wasser gegossen. Nach 
Neutralisation mit 1 M HCl-Lösung wird ein gelber Feststoff erhalten, welcher abfiltriert, mit 
wenig Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Es werden 1.58 g (5.89 mmol, 
90 %) von 45 als gelborangefarbenes Pulver erhalten. 
NO2
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TS (Toluen): > 250 °C; 1H-NMR (d6-THF): δ = 7.21−7.39 (bs, 2H, OH), 7.27 (d, 1H, H-5/6, 
3J5,6 = 16.4), 7.44 (d, 1H, H-5/6, 3J5,6 = 16.4), 7.57 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 8.2), 7.78 (d, 2H, H-8, 
3J8,9 = 8.9), 7.83 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 8.2), 8.21 (d, 2H, H-9, 3J9,8 = 8.9); 13C{1H}-NMR (d6-
THF): δ = 124.9, 127.0, 127.6, 128.0, 134.5, 135.6, 139.1, 145.3, 148.0; 11B-NMR (d6-THF): 
δ  = 28.7; IR (KBr): ν~  = 3514 (s) [νOH], 3074, 3025 (w) [ν=C−H], 1604 (s) [νC=C], 1588 (m) 
[νNO2], 1496 (m) [ν=C−B], 1365 (m) [νB−O], 1332 (vs) [νNO2]; EA: C14H12BNO4 (269.06) ber.: 
C, 65.50, H, 4.50, N, 5.21, gef.: C, 65.68, H, 4.49, N, 5.46; UV/Vis: εDCM (354 nm) = 26250 
L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.17 rac-(E)-N-[(2-(4-(4-Nitrostyryl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-
methyl-4-nitroanilin 46 
 
Als Edukte werden 0.20 g (0.89 mmol) 1 und 0.24 g (0.89 mmol) (E)-4-(4-Nitrostyryl)-
phenylboronsäure 45 eingesetzt. Es werden 0.23 g (0.49 mmol, 56 %) von 46 als ein 
leuchtend gelbes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 238−241 °C;  1H-NMR (CDCl3): δ = 3.24 (s, 3H, H-5), 3.70 (pt, 2H, H-6), 4.10 
(dd, 1H, H-8, 2J8,8’ = 9.2, 3J8,7 = 6.8), 4.53 (dd, 1H, H-8’, 2J8’,8 = 9.2, 3J8’,7 = 7.4), 4.85−4.95 
(m, 1H, H-7), 6.72 (d, 2H, H-3, 3J3,2 = 9.3), 7.21 (d, 2H, H-13/H-14, 3J13,14 = 16.6), 7.29 (d, 
1H, H-13/H-14, 3J13,14 = 16.6), 7.56 (d, 2H, H-11, 3J11,10 = 8.2), 7.65 (d, 1H, H-16, 
3J16,17 = 8.9), 7.79 (d, 2H, H-10, 3J10,11 = 8.2), 8.14 (d, 2H, H-2, 3J2,3 = 9.3), 8.23 (d, 2H, H-17, 
3J17,16 = 8.9); 13C{1H}-CP-MAS-NMR (7 kHz): δ = 41.3 (C5), 57.7 (C6), 70.1 (C8), 80.1 
(C7), 109.3, 110.3, 120.6, 121.6, 126.4, 130.8, 133.7, 136.5, 140.9, 147.9 (C18), 154.4 (C4); 
IR (KBr): ν~  = 3078 (w) [ν=C−H], 2942 (w) [ν−C−H], 1604 (s) [νC=C], 1577 (m) [νNO2], 1474 
(m) [ν=C−B], 1364 (s) [νB−O], 1320 (vs) [νNO2]; EA: C24H22BN3O6 (460.85) ber.: C, 62.77, H, 
4.83, N, 9.15, gef.: C, 63.14, H, 4.95, N, 9.15; UV/Vis: εDCM (368nm) = 34700 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.18 rac-(E)-N-[(2-(4-(2-Nitrovinyl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-
methyl-(2-hydroxy-5-nitrobenzylidenamino)anilin 47 
 
Als Edukte werden 0.15 g (0.44 mmol) 17 und 0.09 g (0.44 mmol) (E)-4-(β-
Nitrovinyl)benzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.12 g (0.24 mmol, 55 %) von 47 als ein 
orangefarbenes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 227−229 °C;  1H-NMR (CDCl3): δ = 3.16 (s, 3H, H-12), 3.65−3.67 (m, 2H, H-
13), 4.14 (dd, 1H, H-15, 2J15,15’ = 9.5, 3J15,14 = 6.8), 4.51 (dd, 1H, H-15’, 2J15’,15 = 9.5, 
3J15’,14 = 7.4), 4.84−4.90 (m, 1H, H-14), 6.82 (d, 2H, H-10, 3J10,9 = 9.2), 7.05 (d, 1H, H-2, 
3J2,3 = 9.0), 7.33 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 9.2), 7.56 (d, 1H, H-18, 3J18,17 = 8.2), 7.62 (d, 1H, H-21, 
3J21,20 = 13.7), 7.87 (d, 2H, H-17, 3J17,18 = 8.2), 8.01 (d, 1H, H-20, 3J20,21 = 13.7), 8.21 (dd, 1H, 
H-3, 3J3,2 = 9.0, 4J3,5 = 2.8), 8.34 (d, 1H, H-5, 4J5,3 = 2.8), 8.67 (s, 1H, H-7), 15.04 (bs, 1H, 
OH); 13C{1H}-CP-MAS-NMR: δ = 35.8 (C12), 57.8 (C13), 69.7 (C15), 78.3 (C14), 109.5, 
116.6, 118.8, 125.8, 129.2, 131.7, 133.6, 138.6, 151.1, 169.5 (C1); IR (KBr): ν~  = 3111 (s) 
[νOH], 3046 (w) [ν=C−H], 2970, 2894 (w) [ν−C−H], 1615 (s) [νC=N], 1600 (s) [νC=C], 1568 (m) 
[νNO2], 1478 (m) [ν=C−B], 1365 (s) [νB−O], 1332 (vs) [νNO2]; EA: C25H23BN4O7 (502.28) ber.: 
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C, 59.78, H, 4.62, N, 11.15, gef.: C, 59.61, H, 4.61, N, 10.83; UV/Vis: εDCM (316 nm) 
= 32730 L·mol−1·cm−1, εDCM (399 nm) = 25630 L·mol−1·cm−1. 
 
5.3.6.18 rac-N-[(2-(4-Formylphenyl)-1,3,2-dioxaborolan-4-yl)methyl]-N-methyl-(2-
hydroxy-5-nitrobenzylidenamino)anilin 48 
 
Als Edukte werden 0.10 g (0.29 mmol) 17 und 0.04 g (0.29 mmol) 
4-Formylbenzenboronsäure eingesetzt. Es werden 0.10 g (0.22 mmol, 75 %) von 48 als ein 
orangefarbenes Pulver erhalten. 
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TS (Toluen): 181−183 °C;  1H-NMR (CDCl3): δ = 3.18 (s, 3H, H-12), 3.64−3.68 (m, 2H, H-
13), 4.14 (dd, 1H, H-15, 2J15,15’ = 9.5, 
3J15,14 = 7.0), 4.53 (dd, 1H, H-15’, 2J15’,15 = 9.5, 
3J15’,14 = 8.1), 4.84−4.90 (m, 1H, H-14), 6.88 (d, 2H, H-10, 3J10,9 = 9.2), 7.05 (d, 1H, H-2, 
3J2,3 = 9.2), 7.34 (d, 2H, H-9, 3J9,10 = 9.2), 7.88 (d, 1H, H-17, 3J17,18 = 8.2), 7.95 (d, 2H, H-18, 
3J18,17 = 8.2), 8.22 (dd, 1H, H-3, 3J3,2 = 9.2, 4J3,5 = 2.8), 8.34 (d, 1H, H-5, 4J5,3 = 2.8), 8.67 (s, 
1H, H-7), 10.06 (s, 1H, H-20), 14.97 (bs, 1H, OH); 13C{1H}-CP-MAS-NMR (12kHz): 
δ = 37.6 (C12), 53.1 (C13), 68.0 (C15), 75.3 (C14), 111.1, 112.0, 117.0, 127.0, 130.3, 133.3, 
135.3, 137.5, 138.8, 148.3, 152.8 (C10), 171.8 (C1), 195.6 (C20); IR (KBr): ν~  = 3069 (w) 
[ν=C−H], 2989 (w) [ν−C−H], 1732 (w) [νC=O], 1689 (s) [νC=N], 1621 (s) [νC=C], 1558 (m) [νNO2], 
1490 (m) [ν=C−B], 1375 (s) [νB−O], 1323 (vs) [νNO2]; EA: C24H22BN3O6 (459.26) ber.: C, 
62.77, H, 4.83, N, 9.15, gef.: C, 62.54, H, 4.79, N, 9.05; UV/Vis: εDCM (315 nm) = 
14015 L·mol−1·cm−1, εDCM (399 nm) = 23770 L·mol−1·cm−1. 
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Tabelle 60: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 1, 4 und 5. 
Verbindung 1 4 5 
Empirische Formel C10H14N2O4 C9H12N2O4 C9H12N2O4 
Molmasse [g·mol−1] 226.23 212.21 212.21 
Kristallfarbe orange gelb gelb 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pca2(1) monoklin, C2 orthorhombisch, I222 
a [Å] 25.5774(10) 21.217(4) 6.8961(4) 
b [Å] 4.4489(2) 4.5070(10) 14.1021(8) 
c [Å] 9.1914(3) 23.6755(2) 20.3417(14) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 90 121.348(10) 90 
γ [°] 90 90 90 
Zellvolumen V [Å3] 1045.90(7) 1933.48(6) 1978.2(2) 
Formeleinheiten Z 4 8 8 
Kristalldimensionen [mm3] 0.18x0.18x0.25 0.25x0.2x0.2 0.4x0.2x0.2 
Dichte (berechnet) [g·cm−3] 1.437 1.458 1.425 
F(000) 480 896 896 
Strahlung [λ, Å]  
Temperatur [K] 
Cu-Kα (1.54)  
100 
Cu-Kα (1.54)  
150(2) 
Mo-Kα (0.71073) 
203(2) 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Bruker Smart CCD 
Lin. Absorpt.koeffizient [mm−1] 0.945 0.974 0.113 
Absorptionskorrektur semiempirisch semiempirisch empirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°] ω-scan, 3.46–61.96 ω-scan, 4.18–60.52 ω-scan, 2.89–26.48 
Index Bereich 
−20≤h≤29 
−5≤k≤4, −10≤l≤10 
−23≤h≤23, 
−5≤k≤4, −26≤l≤26 
−8≤h≤8 
0≤k≤17, 0≤l≤25 
Gemessene Reflexe 3252 7537 15558 
Unabhängige Reflexe 1331 2725 2055 
R(int) 0.0520 0.0356 0.0356 
Daten 1331 2725 2049 
Restraints 1 1 2 
Verfeinerungsmethode 
kleinster  
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 145 295 185 
Goodness-of-fit on F2 0.910 1.007 1.049 
R1, wR2 [I≥2σ(I)] 0.0409, 0.0861 0.0276, 0.0625 0.0386, 0.0934 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0636, 0.0933 0.0251, 0.0614 0.0490, 0.0989 
max.- , min. Restelektronendichte 0.174, −0.176 0.147, −0.180 0.165, −0.216 
Absoluter Strukturparameter −0.1(5) 0.13(15) 0.1(15) 
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Tabelle 61: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 6, 8 und 10. 
Verbindung 6 8 10 
Empirische Formel C9H11N3O6 C9H12N2O4 C9H12N2O4 
Molmasse [g·mol−1] 257.21 212.21 212.21 
Kristallfarbe orange gelb gelb 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
orthorhombisch, 
P2(1)2(1)2(1) 
orthorhombisch, 
I222 
triklin 
P−1 
a [Å] 4.7547(4) 7.0105(8) 7.0246(12) 
b [Å] 17.4568(11) 14.1712(15) 10.9196(14) 
c [Å] 26.1104(2) 20.379(2) 13.302(2) 
α [°] 90.015(5) 90 107.684(12) 
β [°] 90.031(6) 90 90.846(13) 
γ [°] 90.021(5) 90 95.062(12) 
Zellvolumen V [Å3] 2167.2(3) 2024.6(4) 967.4(3) 
Formeleinheiten Z 8 8 4 
Kristalldimensionen [mm3] 0.4x0.2x0.2 0.4x0.3x0.3 0.2x0.2x0.2 
Dichte (berechnet) [g·cm−3] 1.577 1.386 1.457 
F(000) 1072 888 448 
Strahlung [λ, Å]  
Temperatur [K] 
Cu-Kα (1.54)  
150(2) 
Mo-Kα (0.71073) 
298(2) 
Mo-Kα (0.71073) 
293(2) 
Diffraktometer Oxford Gemini Bruker Smart CCD Oxford Gemini 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.134 0.110 0.116 
Absorptionskorrektur semiempirisch semiempirisch semiempirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°] ω-scan, 3.12–26.08 ω-scan, 1.75–26.34 ω-scan, 2.90–26.06 
Index Bereich 
−5≤h≤5 
−21≤k≤21 
−32≤l≤32 
0≤h≤8 
0≤k≤l7 
0≤l≤25 
−8≤h≤8 
−13≤k≤13 
−16≤l≤16 
Gemessene Reflexe 20240 8328 9192 
Unabhängige Reflexe 4282 1202 3776 
R(int) 0.0165 0.0282 0.0236 
Daten 4282 1202 3776 
Restraints 0 2 0 
Verfeinerungsmethode 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 350 152 295 
Goodness-of-fit on F2 1.059 1.031 1.073 
R1, wR2 [I≥2σ(I)] 0.0233, 0.0564 0.0379, 0.0961 0.0376, 0.1017 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0272, 0.0574 0.0456, 0.1031 0.0610, 0.1101 
max.- , min. Restelektronendichte 0.164, −0.145 0.136, −0.233 0.210, −0.202 
Absoluter Strukturparameter −0.1(6) −1(2) − 
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Tabelle 62: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 11, 12 und 18. 
Verbindung 11 12 18 
Empirische Formel C9H12N2O4 C9H11N3O6 C16H18N3O4.5 
Molmasse [g·mol−1] 212.21 257.21 324.33 
Kristallfarbe orange gelborange rot 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P−1 triklin, P−1 triklin, P1 
a [Å] 5.0823 (9) 4.903 (6) 6.3529 (10) 
b [Å] 7.3604 (9) 7.482 (3) 7.4632 (15) 
c [Å] 13.864 (2) 20.3417 (9) 16.247 (7) 
α [°] 77.549 (12) 82.85 (11) 95.76 (3) 
β [°] 83.266 (13) 82.45 (10) 91.55 (2) 
γ [°] 78.035 (12) 85.08 (13) 96.256 (15) 
Zellvolumen V [Å3] 493.99 (13) 530.7 (12) 761.3 (4) 
Formeleinheiten Z 2 2 2 
Kristalldimensionen [mm3] 0.3x0.2x0.2 0.2x0.2x0.25 0.4x0.15x0.05 
Dichte (berechnet) [g·cm−3] 1.427 1.610 1.415 
F(000) 224 1268 342 
Strahlung [λ, Å]  
Temperatur [K] 
Mo-Kα (0.71073) 
293 (2) 
Cu-Kα (1.543) 
293(2) 
Cu-Kα (1.54)  
100 (2) 
Diffraktometer Oxford Gemini Oxford Gemini Oxford Gemini 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.113 0.191 0.877 
Absorptionskorrektur semiempirisch ohne semiempirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°] ω-scan, 2.89–25.15 ω-scan, 5.98–60.35 ω-scan, 5.48–60.76 
Index Bereich 
−6≤h≤6 
−8≤k≤8 
−16≤l≤16 
−5≤h≤5 
−8≤k≤8 
−15≤l≤15 
−6≤h≤7 
−8≤k≤8 
−18≤l≤18 
Gemessene Reflexe 4309 3786 5641 
Unabhängige Reflexe 1741 1568 3838 
R(int) 0.0122 0.0126 0.0229 
Daten 1741 1568 3838 
Restraints 0 0 3 
Verfeinerungsmethode 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 148 175 451 
Goodness-of-fit on F2 1.094 1.076 1.000 
R1, wR2 [I≥2σ(I)] 0.0320, 0.0846 0.0283, 0.0797 0.0367, 0.0929 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0376, 0.0874 0.0307, 0.0819 0.0399, 0.0950 
max.- , min. Restelektronendichte 0.152, −0.164 0.151, −0.229 0.154, −0.218 
Absoluter Strukturparameter − − −0.16 (19) 
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Tabelle 63: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 25, 40 und 41. 
Verbindung 25 40 41 
Empirische Formel C18H20N6O9 C16H17BN2O5 C16H17BN2O5 
Molmasse [g·mol−1] 464.40 328.13 328.13 
Kristallfarbe orange orange orange 
Kristallsystem,  
Raumgruppe 
triklin 
P−1 
orthorhombisch  
P2(1)2(1)2(1) 
orthorhombisch, 
P2(1)2(1)2(1) 
a [Å] 6.7800 (10) 6.88090 (10) 6.8119 (5) 
b [Å] 8.0970 (15) 10.02430 (10) 13.7524 (10) 
c [Å] 19.7070 (16) 22.7448 (2) 16.1737 (13) 
α [°] 95.732 (8) 90 90 
β [°] 96.607 (9) 90 90 
γ [°] 92.11 (6) 90 90 
Zellvolumen V [Å3] 1068.0 (2) 1568.85 (3) 1515.2 (2) 
Formeleinheiten Z 2 4 4 
Kristalldimensionen [mm3] 0.2x0.2x0.01 0.6x0.2x0.2 0.4x0.2x0.2 
Dichte (berechnet) [g·cm−3] 1.444 1.389 1.438 
F(000) 484 688 688 
Strahlung [λ, Å] Temperatur [K] Cu-Kα (1.54) 100 Cu-Kα (1.54) 100 Mo-Kα (0.71073) 150 
Diffraktometer Oxford Gemini Oxford Gemini Oxford Gemini 
Lin. Absorptionskoeffizient [mm−1] 1.012 0.856 0.106 
Absorptionskorrektur multi scans semiempirisch semiempirisch 
Scan Modus, Scanbereich Θ [°] ω-scan, 4.54–60.46 ω-scan, 5.48–60.76 ω-scan, 2.92–26.12 
Index Bereich 
−7≤h≤7 
−8≤k≤8 
−22≤l≤22 
−7≤h≤7 
−11≤k≤11,  
−25≤l≤25 
−7≤h≤8 
−16≤k≤17 
−19≤l≤20 
Gemessene Reflexe 7626 9784 9927 
Unabhängige Reflexe 3106 2342 2997 
R(int) 0.0194 0.0229 0.0440 
Daten 3106 2342 2997 
Restraints 0 0 0 
Verfeinerungsmethode 
kleinster 
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster  
Fehlerquadrate (F2) 
kleinster  
Fehlerquadrate (F2) 
Verfeinerte Parameter 310 221 221 
Goodness-of-fit on F2 0.941 1.043 0.951 
R1, wR2 [I≥2σ(I)] 0.0343, 0.0852 0.0279, 0.0674 0.0360, 0.0590 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0487, 0.0917 0.0307, 0.0690 0.0712, 0.0695 
Max.- , min. Restelektronendichte 0.192, −0.193 0.107, −0.193 0.143, −0.199 
Absoluter Strukturparameter − −0.03 (17) −0.4 (11) 
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